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A. V, Kroll. l her Ultraphosphate. l 


Uber Ultraphosphate. 
Il. Teil. 
Thermische Untersuchung der glasigen Phosphate des Bleies. 
. Von 
Apoutr V. KRouu. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Prinzip der Methode. 


Zur thermischen Analyse von Glisern, wie sie ausnahmslos 
vorlagen, muBte erst eine Methode, die sie erméglichte, ausgearbeitet 
werden. Gliser haben keine meBbare Schmelzwirme. Statt eines 
wohldefinierten Erstarrungspunktes erscheint eine stetig verlaufende 
Schmelzkurve, deren An- und Absetzen sogar rein theoretisch un- 
definierbar ist. Prof. Wirr (1) schlagt fiir die Untersuchung der 
(slaser die Entglasungsmethode vor. Sie konnte aber speziell bei 
den Phosphaten, deren Bildung und Zerfall von der jeweiligen ‘l'em- 
peratur sehr abhingig ist, zu solchen kristallinen Verbindungen 
fihren die im Schmelztlu8 und im Glas selbst nicht existieren. Ks 
konnte ferner der umgekehrte Weg beschritten werden: die Messung 
der Temperatur, bei der aus den Komponenten die etwaigen Ver- 
bindungen und deren Lésungen ineinander sich erschmelzen lassen, 
also die Bildungstemperatur der betreffenden Gliser. Eine solche 
Arbeitsweise ist aber sehr unsicher, denn es ist keine zwingende 
Notwendigkeit dafiir vorhanden, dab die Bildungstemperatur héher 
liegt als der Schmelzpunkt der entstehenden Verbindung. Liegt sie 
aber tiefer wie z. B. gerade bei diesen Phosphaten, so fiihrt die 
Messung von Bildungstemperaturen zu keinem besseren Ergebnis 
als wenn man gleich die fertig gebildeten Kérper (also hier die 
Glaser) auf ihren Schmelzpunkt untersuchte. Die aus solchen Mes. 
sungen gefolgerten Ergebnisse haben nur dann eine oft gute wissen- 
schaftliche Brauchbarkeit, wenn man den aus der Porzellantechnik 
iibertragenen Kunstgriff ausnutzt: die Probe selber zu Kegeln formt 
und kein Pyrometer, sondern Segerkegel zur Temperaturmessung 
anwendet, um den Begriff der Zeit, der hier eine Hauptrolle spielt, 
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aufzukompensieren oder gewissermaben mit zur Messung heranzu- 
ziehen. Zur Untersuchung der komplizierten Phosphatgliser war 
aber eine Methode nétig, durch welche dieselbe Genauigkeit als bei 
der Schmelzpunktsbestimmung von kristallisierten Kérpern erreicht 
wird. Eine soleche Methode ergab sich aus folgenden Betrachtungen: 

Unter den physikalischen Eigenschaften der Kérper gibt es 
eine, die in besonders ausgepriigtem Mabe der Glasnatur zukommt 
und vor allem in ihr bedeutenden Variationen unterliegt: die Zahig- 
keit. Die Messung derselben oder einer von ihr abhangigen Grébe 
mubte die besten Aussichten auf Erfolg geben. Es war nun wenig 
empfehlenswert, die Ziahigkeit der Schmelzen bei gleichbleibender 
Temperatur zu bestimmen; besser ist es, die Temperatur zu ver- 
indern und die Zihigkeit konstant zu halten. Dies kommt daraut 
hinaus, aus der ausgedehnten Erweichungskurve jedesmal einen 
Punkt von ganz genau gleicher Zahigkeit zu finden. Man erhilt 
dann in Temperaturen ausgedriickt einen wohldefinierten Punkt, 
dessen bestimmte Héhenlage ein direktes MaB ist fiir die Schmelz- 
barkeit des betreffenden Glases. Derselbe braucht nicht gerade ein 
Punkt in der beginnenden Erweichung zu sein, sondern kann be- 
liebig, wenn auch stets gleich, in der ganzen Erweichungskurve 
ausgewihlt werden. 

Ks handelt sich nur darum, einen empfindlichen Apparat zu 
bauen, der nach dieser Definition arbeitet und in den langsam er- 
weichenden Gliisern einen bestimmten Erweichungspunkt ausfindig 
macht. Bei einer solchen Methode ist die Zeit ein Faktor, dessen 
Wirkung entweder véllig zu annullieren oder der prinzipiell zur 
Messung mit heranzuziehen ist. Bekanntlich kénnen Gliser bei 
einer, der sichtbaren Erweichung noch sehr fernen Temperatur, unter 
dem Eintlusse der Zeit wie eine Flissigkeit jeder Formverinderung 
Kolge leisten. Methoden, welche die Temperatur konstant halten 
und nur die Zeit messen, wie auch solche, die erstere messen, letz- 
tere vOllig ausschalten, wurden auf folgende praktischen Beobach- 
tungen basiert: 

Beim Ausgieben verschiedener Ultraphosphatschmelzen waren 
die glasigen Faden aufgefallen, welche aus der ziihen Masse in be- 
liebiger Linge und bis zu den feinsten Querschnitten ausgezogen 
wurden. Sie besaBben eine grobe federnde Biegsamkeit und ihre 
Zugbeanspruchung war wie bei allen Glisern eine sehr hoch zu- 
liissige. Seiner Natur nach ist jedes glasige Produkt befaihigt, solche 
Kaden zu geben, die in ungewéhnlichem Mabe geeignet erscheinen, 
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zu physikalischen Bestimmungen herangezogen zu werden, speziell 
fir absolute Zihigkeitsmessungen, wo bei anderen Methoden die 
Benetzbarkeit mit GefiBwiinden usw. eine viel gréBere und schiid- 
liche Rolle spielt. Das Prinzip einer solchen Methode ist im fol- 
genden kurz beschrieben. 

In die auf eine bestimmte Temperatur gebrachte Schmelze wird 
ein nadelférmiger Versuchskérper, der durch ein bestimmtes Gewicht 
in die Héhe gezogen werden kann, mit der Spitze eingetaucht, so 
daB er beim Hochziehen aus dieser Schmelze einen diinnen Faden 
auszieht, wobei je nach der Versuchsanordnung Dicke, Liinge oder 
Gewicht des Fadens oder auch nur die Fallzeit des auBerhalb der 
Fliissigkeit sinkenden Gewichtes ein Maf fiir die Berechnung der 
absoluten Zihigkeit der Schmelzmasse ergibt. In unserem Fall 
handelt es sich aber nur um relative Zihigkeiten. 

Dachte man sich nun einen solchen Phosphatfaden an dem 
einen Ende mit einem Gewicht belastet, an dem anderen oben fest- 
gehalten und in der Mitte bis zum Durchreiben erhitzt, so war fiir 
unseren Zweck eine erste noch sehr rohe Methode gegeben. Die- 
selbe konnte aber nur dann geniigend genau arbeiten, wenn es ge- 
lang, die Messung von der Zeit abhangig zu machen. Dies schien 
bei richtiger Auswahl des Fadenkalibers ohne weiteres dadurch er- 
reichbar zu sein, daB der Faden in der Mitte durch einen auber- 
ordentlich diinnen, spiralig herumgeschlungenen, vom elektrischen 
Strom durchflossenen Edelmetalldraht geheizt wurde. Folgende Uber- 
legung wurde nimlich zum Grundsatz der benutzten Methode ge- 
macht: Erhitzt man einen solchen schlecht wirmeleitenden Faden 
an einer sehr wenig ausgedehnten Stelle, so miibte die Erhitzung 
so geleitet werden kénnen, dab die iuBbere an den Heizdraht stobende 
Schicht desselben in einen weichen ausziehbaren Zustand ge- 
langt, wihrend der innere Kern sich auf eine wesentlich niedrigere 
Temperatur einstellt, also noch in dem steifen, bei erhéhter Bean- 
spruchung bruchgebenden Zustand verbleibt. So ist der be- 
lastete Fadenquerschnitt in zwei ineinander verlaufende Felder ge- 
teilt, von denen bei wachsender Temperatur das dubere sich immer 
mehr auf Kosten des inneren ausdehnt. Da nun die Tragfihigkeit 
des erweichten fuBeren Querschnittes mit steigender ‘T’emperatur 
rasch abnimmt, stellt sich eine zunehmende Belastung des immer 
enger werdenden starren Kernes ein, die schlieBlich zu einem plétz- 
lichen Bruch des als Ganzes unnachgiebigen Systems fiihren mub. 
Durch diese Methode gelingt es also, mit der Natur eines weichen, 
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langsam flieBenden Kérpers diejenige eines starren, abrupt brechenden 
Kérpers zu kombinieren und in Anbetracht dessen, daB diese Wir- 
kung in Funktion der Temperatur erfolgt, ist ein Verfahren gegeben, 
um bei Glasern einen Ersatz fiir den konstanten, von der Zeitdauer der 
Krhitzung unabhingigen Schmelzpunkt der Kristalloide zu erlangen. 
Denn auch beim kristallisierten Zustand hat man lediglich eine die 
Molekiile in starrer Orientierung haltende Kraft, namlich die Kristalli- 
sationskraft, die genau so lange wirkt als sie den Kraften, welche 
z. B. bei der Schmelzung die Kristalle zum Zergehen zwingen, das 
Gleichgewicht zu halten vermag; geht aber die Beanspruchung 
weiter, dann bricht diese Kraft plétzlich ab, indem sie die gegne- 
rische Kraft als innere Arbeit aufnimmt und neutralisiert wird, 
Vorginge, die ja auch durch Druck oder Zug beeinfluBt werden 
kOnnen (Schmelzpunktsbeeinflussung durch Belastung). Es galt nun 
die theoretisch gestellten Bedingungen durch richtige Auswahl des 
fadenquerschnittes und die Art der Heizung zu errfiillen. 


Die Temperaturmessung. 


Zur Messung der von dem elektrisch geheizten Platindraht aus- 
gestrahiten und von dem Phosphatglasfaden aufgenommenen Wirme 
wurde von den naheliegenden einfachen Methoden abgesehen; denn 
solche Methoden beschrinken sich entweder auf die Messung der 
stattfindenden elektrischen Energiezufuhr oder der Temperatur des 
Heizdrahtes selbst. Diese einfach erhaltenen Resultate geben aber 
keine einfachen Verhiltniszahlen fiir die wirklich auf den Phosphat- 
faden ausgestrahlte und von ihm resorbierte Wirmemenge. Eine 
Umrechnung wird sehr umstindlich, Man miiBte sich mit Werten 
begniigen, die unter sich nicht einfach proportional sind. Es war 
daher zur bequemen Deutung der Resultate erwiinscht, ein Kurven- 
bild zu erhalten, das, in seinem ganzen Verlauf, zur absoluten Kurve 
sich héchstens in einer einfachen Proportion halt, so dab die ex- 
perimentell gefundene Kurve nicht unnatiirlich durch den fremden 
unbekannten Faktor dieser Proportion verbogen wird. Ist beispiels- 
weise die konstant gesteigerte Wiarmezufubr durch eine Gerade zu 
versinnbildlichen, so ist die erzielte Temperatur des Platindrahtes 
von dieser Geraden ab konvex nach unten zu ziehen, wihrend um- 
gekebrt der Wirmeverlust durch Strahlung von der Abszissenachse 
ab nach oben abschwenkt. Da nun auch bei unmittelbarer Be- 
rihrung des Drahtes mit dem Phosphatfaden die Erwirmung haupt- 
siichlich durch die umgebende erwirmte Luft und durch Strahlung 
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erfolgt, insofern der Heizdraht den schlecht leitenden Glasfaden 
nur in einer sehr schmalen Linie beriihrt, so ist es sehr schwer 
von vornherein einen SchluB auf den absoluten Verlauf der Er- 
wiirmungskurve des Glasfadens zu ziehen. Ein solcher Faktor ent- 
zieht sich beinahe der genauen Abschitzung und man tut gut, 
empirisch an die Messung heranzutreten, indem entweder durch 
Versuche an einer Reihe von Kérpern mit bekanntem Schmelzpunkt 
die Wirkung des Heizdrahtes ein fiir allemal festgestellt wird, oder 
besser, indem diese Wirkung an einem dauernd durch eine ihnliche 
Vorrichtung erhitzten Kérper kontinuierlich verfolgt wird. Das fiihrt 
in weiterer Ausbildung zu einer Komparationsmethode. 

Zu dieser Mebmethode gelangte der Verfasser erst. nachdem 
eine Reihe von Versuchen nicht befriedigend verlaufen war, die zum 
Zweck hatten, den MeBstrom fiir die direkte Messung der Wider- 
standsverinderung und den Heizstrom dadurch geniigend unabhingig 
voneinander zu machen, dab ersterer aus Gleichstrom, letzterer aus 
Wechselstrom bestand, den man bei hoher Frequenz leicht durch 
Drosselspulen aus dem GleichstrommeBapparat fern hielt. Hoch- 
frequentigen Wechselstrom erzeugte hierbei ein geschiitzter, singender 
Lichtbogen, dessen Kondensator geeigneterweise mittels nasser Alu- 
miniumzellen gebildet wurde; hier fiihrte aber die Schwierigkeit der 
Regulierung und die Ungleichheit der Phasen zu ganz negativen 
Ergebnissen. 

Um der erkannten Notwendigkeit einer vergleichenden Messung 
nachzukommen, wurde folgender Weg eingeschlagen: Heiz- und Meb- 
strom sind voneinander getrennt zu halten, gemessen wird die durch 
gleiche oder ungefahr gleich proportionale Bestrahlung bewirkte 
Anderung einer gewihlten physikalischen Grobe, an einer als Trigerin 
dieser Verainderlichen herangezogenen Masse. Diese gewihlte GréBe 
mu eine geniigend sichere Temperaturfunktion aufweisen, und wenn 


jede Umrechnung der Resultate vermieden werden soll, eine der 


geraden Linie nicht zu fern liegende Bahn befolgen. Geeignet sind 
also vor allem Thermokrifte, und an zweiter Stelle Verinderungen 
in der elektrischen Leitfaihigkeit. Da der Verfasser nun bereits 
Versuche auf dem Gebiete der Leiter zweiter Klasse unternommen 
hatte zur Konstruktion eines sehr empfindlichen Pyrometers, das in 
erster Linie fiir anschliebende Molekulargewichtsbestimmungen im 
SchmelzfiuB benutzt werden sollte, schien eine Gelegenheit geboten, 
die Brauchbarkeit solcher Leiter zu thermischen Messungen zugleich 
zu erproben. Da stets auf der steilen Seite der Leitfahigkeitskurve, 
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also jenseits des plétzlichen Knickes nach aufwirts, operiert wurde, 
war dieselbe geniigend geradlinig um die erzielten Resultate nicht 
merklich zu verstiimmeln. Der vorhandeue MeBapparat war ein zum 
Le Chatelier-Thermoelement gehérendes Voltmeter, dessen fiir vor- 
iiegende Zwecke recht hoher innerer Widerstand (300 -.) die Erzielung 
anormal hoher Widerstandsveriinderungen verlangte, wie sie gerade 
bei Leitern zweiter Klasse vorkommen; ferner kam die Analogie 
der schlechten Wiarmeleitfihigkeit des Nernststiftes zu derjenigen der 
Glasfiiden, einer vergleichenden Messung sehr zugute. Das Wesen 
der benutzten Mebmethode liegt also in der Bestimmung der Wider- 
standsveriinderung, die ein Nernststift erfahrt, der mittels einer frei 
liber seine ganze Linge gewundenen Platinspirale durch den je- 
weiligen Heizstrom auf Weibglut gebracht wird, wodurch eine ge- 
nigende Auftkompensierung der unbekannten Faktoren erreicht 
werden soll, die bei der Erhitzung des Glasfadens durch den gleichen 
Heizstrom auftreten. Bestimmt man durch Vergleichskérper die 
relativen Beziehungen zweier bekannter Schmelzpunkte zu den Ab- 
lesungen, so kann man ohne weiteres das Kurvenbiid in Tempera- 
turen als Punkte einer gleich hohen Ziahigkeit auftragen, ohne dab 
die interpolierten Temperaturen allzusehr von der Wirklichkeit 
abweichen. Auf Grund dieser Erwiigungen muBte nun eine ratio- 
nelle Form der Ausfiibrung gefunden werden. 


Ausbau der Apparatur. 


Der MeBstift. 

Der Leiter zweiter Klasse war ein Projektions-Nernststift von 
4 cm Liinge, der fertig montiert in eine mit Gips gefiillte Ge- 
windefassung erhalten wurde (s. Fig. la). Der Heizdraht aus 
Platin, 0.15 mm Durchmesser, muBte in spiraligen Windungen um 
denselben in médglichster Nahe liegen, ohne ihn jedoch irgendwie 
beriihren zu kénnen, da sonst Starkstrom in die feinen MeBinstru- 
mente hineintlieBen konnte, die mit dem Nernststift in direkter Ver- 
bindung standen. Es durfte sich sogar keine der Heizspiralen in 
ihrer Lage wihrend der ganzen Dauer der Versuche irgendwie ver- 
findern kénnen, da sonst die Heizwirkung eine ganz andere werden 
konnte. Daher war jede Spirale von beiden Seiten derart zu stiitzen, 
daB sie sich beim Glihen nicht verbog; andererseits durften keine 
umfangreichen Kérper als Stiitze benutzt werden, die gréBere Mengen 
von Wiirme aufnehmen und so ein sofortiges Einstellen des T'em- 
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peraturgefialles verhindern wiirden. Ein feines Glimmerblittchen 
wurde mit einem Schlitz von 5cm bei 4 mm Breite versehen, an 
dessen beiden Seiten 0.6 mm vom Rande je 40 Lécher in einer 
Reihe durchgestoBen wurden. Es gliickte nur durch einen Kunst- 
griff, durch diese Lécher den durch Ausgliihen von allen Spannungen 
befreiten Platindraht spiralférmig durchzuziehen. Stets wurde sonst 
das diinne Glimmerblatt dabei zerrissen, bis daB zwei halbrohrférmige 
Schablonen (mit erweiterten Enden) aus diinnem Aluminiumblech 
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Fig. 1a. Fig. 1b. 


zur Anwendung kamen, die zu beiden Seiten des Glimmerblittchens 
iiber den Schlitz hin, wie es beim Bau eines Gewdlbes iiblich, un- 
verriickbar (mit Drihten) festgemacht wurden, so daB die beiderseitige 
Lochreihe eben frei blieb. Es konnte alsdann ohne Miihe der Platin- 
draht durch diese hindurch in der gewollten Kreisform und Lage 
straff durchgezogen werden. Die Entfernung der Schablone geschal 
einfach durch EKintauchen des Glimmerblattes in verdiinnte Salz- 
siure. Damit die Platinspirale dauernd fest in ibrer ersten Lage 
bleiben sollte, wurde an vielen Stellen der Draht durch zwei neben- 
einander liegende Lécher gefiihrt und dann eines derselben zweima! 
passiert, so daB der sich kreuzende Draht in sich verschlungen war. 
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l'm den Nernststift in das System hineinzufihren, muBte er von 
der Fassung losgelést werden. Das Glimmerblatt wurde tief in den 
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Fig. 2a (Seite 12). 


Gips hinein fundiert. Zur Wiederherstellung der Kontakte zum 





Fig. 2b. Seitenansicht von hinten aufgenommen. 


Nernststift wurden die durchschnittenen und verlaingerten Platindrahte 
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mittels einer feinen Knallgasstichtlamme an den leicht zusammen- 
gedrehten Flickstellen wieder verschmolzen. Derart konnten auch 
bei den Vorversuchen eingetretene Defekte der Heizspirale ohne 
weitere Miihe behoben werden. Das untere Ende des Nernststiftes 
wurde durch Drahte in seiner Lage gegen das Glimmerblatt vdllig 
starr gesichert. Letzteres selbst wurde an dem emporgehenden 
Kontakte seiner ganzen Linge nach _ gestiitzt und _ stellenweise 
festgebunden. Die freibleibende schmilere Seite verbog sich indes 
beim Erhitzen derart, daf& Heizdraht und Mebstift in der Mitte 
einander sich niherten. Es wurde daher ein federnder Kisen- 
biigel gut in den Gips eingebettet, der von beiden Seiten bis oben 
das Glhmmerblatt fest einklammerte. Die Heizstromzuleitungen 
wurden erst nach vélligem Kinbau an die durch mehrere Locher 
hindurchgezogenen Platinenden angeschweibt. Derart konstruiert 
hatte die Spirale einen Widerstand von 6 - (kalt) und brauchte 
etwa 2.5 Amp. Die Gewindefassung wurde auf einen gewéhnlichen 
Lampenuntersatz aufgeschraubt und dieser auf einen breiten, mit 
vier Stromkontakten versehenen Korkstopfen festgemacht. Dieser 
paBte auf eine sehr weite Flasche, in die also das System zwecks 
Beseitigung jedes unregelmiBigen Luftzuges hineingesenkt wurde 
(siehe Fig. 1b). Diese Ausbildung der Apparatur gelangte erst nach 
vielen Versuchen zur Entwicklung. Die ihr anhaftenden Fehler, 
namentlich die Tragheit der Einstellung, wurden zum groben Teil noch 
durch den folgenden Apparat behoben. 


Der Ausgleicher. 


Da der Nernststift durch den Platinheizer auf eine Temperatur 
gebracht werden mubte, die weit iiber Rotglut lag, um das Gebiet 
der groBen und gleichmibigen Widerstandsverinderungen zu _ er- 
reichen, entstand ein viel zu groBer Gesamtausschlag im Voltmeter 
auch bei Anwendung nur eines Akkumulators. Diesen Mebstrom 
durch Widerstinde abzudrosseln, hitte die Genauigkeit der Ab- 
lesungen proportional verringert, was vermieden werden mufte. Es 
empfahl sich eine Kompensationsmethode, die sich ja durch einfache 
Briickenschaltung des MeSstromes mit dem Galvanometer im Null- 
zweig hatte finden lassen. Aber davon hielt ab das Fehlen der 
geeigneten regulierbaren und ungewéhnlich hohen Widerstinde, 
dann ferner die Uberlegung, daB die Zeit ein Faktor ist, der bei 
der Erhitzung durch Bestrahlung eine erhebliche Rolle spielt. Bei 
nicht zu raschem Arbeiten mub der Glasfaden bald eine bestimmte 
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Temperatureinstellung aufweisen, weil die ihm sehr nahestehende 
Platinheizung in ihrer Ausstrahlung hauptichlich nur ihn beeinfluBt. 
Der MeBstift dagegen wird wegen der unvermeidlich in relativ groBer 
Nihe angebrachten Schutz- und Stiitzkérper und der nicht ver- 
inderten Luft, deren Warmeaufnahme langsam im Laufe der Ver- 
suche anwiichst, die also ihrerseits heizend wirkt, nur nach einiger 
Zeit annihernd das gewiinschte Maximum des Ausschlages hervor- 
bringen. Auch hier muBte also kompensiert werden und dazu ist 
der genau gleiche Apparat geeignet, also ein zweiter Nernststift mit 
Heizspirale. Dies ergab in erster Linie eine Methode, um mittels 
eines recht kleinen Regulierwiderstandes (hier 25 +.) einen solchen 
zu schatien, der zwischen 200—100000 sich regulierbar dnderte. 
Der Apparat ist ein richtiger Widerstandsmultiplikator, der wohl 
zu anderen Zwecken verwendet werden kénnte, da man durch Be- 
nutzung beliebig vieler Leiter zweiter Klasse von gréBeren Dimen- 
sionen in Parallel- oder Batterieschaltung und eines einfachen ge- 
ringen Regulierwiderstandes fiir den Heizstrom, iiber eine ungewoéhn- 
lich grobe Klaviatur von hohen Widerstinden verfiigt. Die anderen 
erwihnten Schwierigkeiten finden sich durch diesen einen Apparat 
zum ‘Teil wenigstens gelést. Denn auch er speichert im Laufe des 
Versuches eine zunehmende Wirmemenge auf. Dieser Ausgleicher 
wurde derart in ein Briickenschema geschaltet, daB er im Galvano- 
meter entgegengesetzte Ausschlige hervorrief, wie bei jeder Kom- 
pensationsmessung. Um grobe Ausschlige zu erzielen, lassen sich 
mehrere MefBakkumulatoren hintereinander geschaltet benutzen. 
Parallel zu den Stiften muBte noch ein Widerstand von 100 Ohm 
geschaltet werden, wovon */, etwa zu dem einen, das tibrige zu dem 
anderen Briickenarme durch die Klemme zum Galvanometer geteilt 
wurde. Er war aus Konstantandraht von 0.50 mm Dicke zu weiten 
spiraligen Windungen gerollt, auf einem Glasstab lose angebracht 
und an sechs gleichen Teilen mit Stromzufiihrungen zwecks grober 
Kinstellung versehen. 

Die im Laufe eines Versuchs durch die Ausschaltung der Heiz- 
strom-Regulierungswiderstinde leicht verringerte Temperatur des Aus- 
gleichers wurde etwas héher gewihlt als die Durchschnittstemperatur, 
die der erhitzte MeBstift aufwies. Dieser letztere muBte bei der 
Nullage des Instrumentes seine niedrigste Temperatur haben, die még- 
lichst hoch gewihlt wurde, etwa bei Hellrotglut; curch die spiter 
bewirkte volle Verstiirkung des Heizstromes war die héchst zulissige, 


durch die Platinverdampfung begrenzte Temperatur zu erreichen; 
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zugleich mubte der Zeiger im MeBapparat die Endhemmung der 
Skala anschlagen. Eine derartige Einstellung wurde in erster Linie 
erméglicht durch die eben erwihnte, etwas ungleiche Verteilung 
der Widerstinde in den zwei MebBbriickenarmen. Diesen Vorgiingen hat 
sich die Erhitzung der Platinschleife durch geeignete Wahl ihres 
(Juerschnittes anzupassen, und zwar derart, da sie beim Ausschalten 
der das Minimum des Heizstromes ergebenden Widerstiinde eine be- 
stimmte Héhe erreicht. Es war nimlich im Interesse der Genauig- 
keit nicht méglich, mit nur einer Einstellung der konstanten Wider- 
stinde die ganze Versuchsreihe auf die Galvanometerskala zu 
bringen. Der tiefste Punkt der Skala entsprach dem _ niedrigst 
schmelzenden Phosphat; der héchste gibt dann, je nach der ge- 
wihlten Temperatur und ihrer Entfernung von dem feststehenden 
niedrigsten Schmelzpunkt das MaB fiir die Genauigkeit, da diesem 
Intervall jedesmal der ganze MeBbereich der Galvanometerskala 
entspricht. War die Genauigkeit nicht von der gewiinschten GréBe, 
so half man sich durch Veriinderung eines im HauptschluBstrom- 
kreise des Heizstromes untergebrachten Ballastwiderstandes. Es 
wire aber unrichtig, diese Empfindlichkeit tiber das Mab zu treiben, 
das die iibrige Apparatur inne zu halten vermag, da sich natiirlich 
mit der Zunahme der MeBgenauigkeit das in einer Versuchsreihe 
auf der Skala bestreichbare Temperaturintervall kiirzt, und weil 
dessen Neueinstellung in héherer Lage fiir eine neue Gruppe héher 
schmelzender Glaser mindestens umstiindlich ist; ferner ist die Ver- 
gleichbarkeit der Schmelzpunktgruppen unter sich keine absolute. 

Um alle Fehler durch thermisch zeitliche Nachwirkungen noch 
weiter zu beheben, wurde die Gesamtapparatur jedesmal eine Stunde 
vor Beginn der ersten Messungen bei mittlerer Beanspruchung 
durchgewirmt, ebenso in den zwischen zwei Versuchen liegenden 
Zeitraumen. Ferner war fiir eine geniigende Unverinderlichkeit 
der Nernststifte im Laufe der Versuche dadurch gesorgt worden, 
daB dieselben vor ihrem Einbau langere Zeit bei sehr hoher Tem- 
peratur im elektrischen Ofen gebrannt wurden, wodurch sie ein 
kristallinisches Aussehen angenommen hatten. 


- Erweichungs- und Rei®apparat. (Fig. 2a, b.) 

Kine aus Draht von 0.025 mm gefertigte Platinschlinge, die in 
einer Spiralwindung sich eng um den Glasfaden herumschlang und 
beiderseits an zwei Stromkontakten endete, schien das Wesentliche 
der Apparatur sein zu miissen. Die Feinheit des Drahtes, die von 
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der zu bewirkenden Tiefe der Erweichung und daher auch von der 
(vlasfadendicke abhing, lieB sich allerdings nur durch Versuche er- 
mitteln. Am unteren Ende des Phosphatfadens war ein Gewicht 
anzubringen, das ebenso in seiner GréBe den zu erfillenden Be- 
stimmungen durch Versuche angepabt werden muBte. Es wurde 
zwischen 5 und 200 g ausprobiert und bestand bei den Versuchen 
aus genau tibereinander legbaren kreisférmigen Bleiplittchen, durch 
deren Mitte ein an der untersten Platte befestigter Stift hindurch- 
fihrte. Da alle mechanischen Klemmvorrichtungen den Glasfaden 
zersprengten, wurde die Verbindung zwischen Gewicht und Glasfaden 
in bestgeeigneter Weise einfach mittels Siegellack durchgefiihrt. — 
Zur Befestigung nach oben war ein Querstiick von dem seitlichen 
die Stromzutfiihrung tragenden Gestell aus, vorgesehen. In einer 
Durchbohrung desselben war ein kurzes Stiick Glaskapillare durch 
einen Korken gefihrt, der selber in einem Brettchen ruhte, das in 
jeder Richtung verschiebbar und fest zu klammern war. Durch 
diese Kapillare wurde der Glasfaden gefiihrt, dann durch die ge- 
weitete Platinschlinge und durch eine zweite Kapillare zum Gewicht. 
Oben wurde eine Spur Siegellack aufgebracht. Das Behandeln der 
Schlinge aus diesem kaum sichtbaren Platinfaden, war eine sehr 
empfindliche Arbeit, die sehr oft durch Bruch zu dem noch schwie- 
rigeren Ersatz und der Neueichung des Drahtes fihrte. Es wurde 
derart operiert, da eine enthirtete Nadel, deren Spitze haken- 
térmig umgebogen war, den ausgegliihten Platinfaden ergriff und 
durch einmalige Drehung die Schlinge in ihm hervorrief, die dann 
durch eine breitere Nadel geweitet wurde. Nach Durchfiihren des 
ca. 0.4 mm dicken Glasfadens wurde der Draht leicht angezogen, 
so dab die Schleife den Faden in einer regelm&Bigen schwach spi- 
raligen Windung umschlang, ohne daB KurzschluB in derselben be- 
stand. Wie sehr unpraktisch auch die Behandlung einer solch emp- 
tindlichen Apparatur erschien, sie war theoretisch wegen der ungemein 
schmalen Erhitzungstfliche als allein aussichtsvoll zu betrachten und 
konnte erst mit Anderung der Methode in Fortfall kommen. Nach 
Kinfihrung der beschriebenen indirekten Messung konnte iibrigens 
der Platindraht von 15 auf 2 cm Linge reduziert werden. Der 
Apparat wurde dann weiter, um nicht unniitz lange Glasfiden zu 
erfordern, in den kleinst méglichen Dimensionen gehalten und in 
einem Exsikkator untergebracht, durch dessen Seitentubus die 
Stromleitungen gingen, um so den fiir die Windstrémungen duBerst 
empfindlichen gliihenden Platindraht aufs beste zu schiitzen. Unter 
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dem Gewicht befand sich ein Kontakt, der eine Klingel ausldéste, 
um die Aufmerksamkeit von der steten Beobachtung des Fallvor- 
ganges ablenken und der iibrigen Gesamtapparatur zuwenden zu 
kénnen. Er bestand aus einem ausballancierten Hebelarm als erstem 
Pol, der auf den zweiten, ein breiteres Blech, beim Fall des Ge- 
wichtes heruntergedriickt wurde. Dieses ganze als Erweichungs- 
und Reiapparat fungierende System muBte nun seine Stellung im 
Schaltungsschema finden. 


Die Gesamtschaltung. (Hierzu Fig. 3 u. 4). 


Die Heizspiralen fiir Mefstift und Ausgleicher hatten kalt 
ca. 5 und 6 Ohm Widerstand und verlangten ca. 2 Amp. zu nor- 
malem Betrieb. Die Platinschleife des Erweichers stellte in den 
verschiedenen Ausfiihrungen ganz ungleiche Anspriiche an den Strom: 
sie hatte bei einer der letzten Ausfiihrungen 4. kalt und ver- 
brauchte bis zum Rotgliihen gegen 0.3 Amp. Da unter allen Um- 
stiinden MeBstift und Platinschleife durch den gleich beeintlubten 
Heizstrom beschickt werden muBten, wurde in diesem Falle die An- 
bringung des Erweichungsdrahtes in den NebenschluB zur Notwendig- 
keit. Das im parallel liegenden Teil nétige Spannungsgefille konnte 
durch einen schwachen NebenschluBwiderstand bewirkt werden. 
Es war aber zu beachten, dab alsdann eine unerwiinschte Beein- 
flussung der Stromverteilung infolge der Unverinderlichkeit des 
kalt bleibenden Widerstandes erfolgen muBte. Daher wurde be: 
dieser Ausfiihrung als NebenschluBwiderstand der Platinschleite 
ein derselben &hnliches aber kiirzeres Platinband gewahlt, das mit 
erhitzt wurde, indem es an den Polen des Erweichers kurz ge- 
schaitet war. Um jedoch den Apparat zu vereinfachen wurden be 
der letzten Ausfiihrung der Platinschleife die Dimensionen derselben 
durch Ausprobieren so gewahlt, daB jeder NebenschluB zu ihr fort- 
fallen konnte, indem Heizschleife und MebBstiftspirale den unge- 
schwicht gleichen Heizstrom erhielten. Derartige Anordnungen wie 
die letzt beschriebenen wurden bevorzugt wegen der ndétigen Erspa- 
rung an Widerstinden, namentlich in bezug auf die bei der Messung, 
nach einmaliger Einstellung des ganzen Systemes, zur Heizstrom- 
regulierung ausschlieBlich benutzten Schiebewiderstinde. 

Die zur Bedienung der Apparatur nétige Voltstirke hitte sich 
fast einzig aus dem Widerstand der MeBstiftspirale herleiten lassen. Ks 
stand aber eine sehr konstante Batterie von 175 Volt zur Verfiigung, 
und um an Widerstanden zu sparen, wurde hier wieder ein Neben- 
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schiub angeordnet. Die Batterie wurde auf eine Reihe hinter- 
einander legender Ballastwiderstiinde von zusammen 50 ., wovon 
20 Ohm regulierbar waren, geschaltet. Im NebenschluB dazu kam die 
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eigentliche Schaltung zu liegen, und zwar so, dab die benétigte Anzahl 
Volt von der letzten Klemme des regulierbaren und einer des geeigneten 
Ballastwiderstandes abgezweigt wurde. So entstand die Méglichkeit 


mit ca. 1O Ohm weitgehende Heizstromverinderungen vorzunehmen. 
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Die meisten Widerstiinde stammten von elektrischen Ofen her, 
die Heizstromregulierer waren dagegen Schiebewiderstiinde, welche 
eigentlich fiir Elektrolysen bestimmt waren und in bezug auf scharte 
Kinstellung leider zu wiinschen iibrig lieBen. 
jie 3 und waren auf 0.03 - einstellbar. 


Drei davon hatten 
Bei der eigentlichen 
(Kontroil-)Messung eines Erweichungspunktes konnte nach unge- 
fahrer Feststellung des Punktes eine genauere Kinregulierung mittels 
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Fig. 4. Ansicht der Gesamtapparatur (siehe Fig. 3). 


vier feinerer Schiebewiderstiinde erfolgen; davon waren zwei & 0.1 
hintereinander und zwei parallel geschaltet, mittels deren eine Hin- 
stellung bis zu 0.003 » erméglicht wurde. Es wurde das Mab der 
Genauigkeit eingehalten, welches nicht durch die theoretische Seite 
der Methode, sondern durch die mangelhaft zusammengetiigte Ap- 
paratur bedingt war. 

Das schon erwiihnte Galvanometer von Siemens & Halske 
war ein Millivoltmeter, wie es zu pyrometrischen Messungen be- 
stimmt ist, und zwar ohne Fadenaufhingung wegen der erwiinschten 
groBen Dimpfung. Zur Apparatur gehérte noch ein Voltmeter, das 
an dem Pole der Batterie lag. Diese wurde nimlich nur auf dem 
konstanten Teile der Akkumulator-Entladungskurve benutzt, aut die 
ihre Spannung auch nach dem Wiederaufladen erst heruntergelassen 
wurde. Ein in der Schaltung angebrachtes Schwachstrom-Ampére- 
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meter diente vor allem bei der ersten Einstellung der Apparatur; 
es wurde damit ausprobiert, wie viel Strom zum Erhitzen des Er- 
weichungsdrahtes bendtigt wurde, bis dab der tiefst oder héchst 
schmelzende Phosphatfaden zum FlieBen gelangte und danach die 
Minstellung bewirkt. 

Bei den in der zweiten Versuchsreihe untersuchten hoch- 
schmelzenden Phosphaten muBte ein Zuriickbringen des_ Gal- 
vanometerzeigers in die Nullage infolge Erschépfens der Skala 
erfolgen. Dies wurde vor allem durch Verinderung des Vorschalt- 
widerstandes im NebenschluBarm des Ausgleichers erreicht, wobei 
an den Widerstiinden des Batteriekreises leicht nachreguliert wurde. 
So waren die relativen Versuchsbedingungen wenig geandert und 
da tiberdies die letzt gemessenen Faden nochmals mit der neuen 
W iderstandsverteilung kontrolliert wurden, konnten die beiden Reihen 
von Versuchsergebnissen iibereinander zu einem einzigen geniigend 
zusammenpassenden (cesamtkurvenbild vereinigt werden. 

Gleich bei den ersten Versuchen zeigten sich am Galvano- 
meter eine Reihe von Stérungen an, die von den Nernststiften her- 
kamen. Es trat eine grobe UnregelmiBigkeit in den Angaben ein 
und sogar nach Ausschalten aller Stromquellen noch ein recht be- 
deutender allerdings umgekehrt wirksamer Zeigerausschlag, der 
seine Richtung mit der des MeBstromes* wechselte und auch nach 
dem Erkalten der Stifte fortbestand. Zweifellos handelte es sich 
hier um Polarisationserscheinungen; dieselben kamen her von dem 
immer etwas feuchten Gips, der die Gewindefassung fiillte, und durch 
den beide Stromzufiihrungen zum MeBstift herauskamen, ein Umstand, 
der anfangs keine Beachtung gefunden hatte. Der untere Kontakt 
wurde daraufhin durchschnitten, verlingert und frei durch die Lutt 
hinausgefilhrt und so die Schwierigkeit beseitigt. Nun traten andere 
Krscheinungen hervor. Es kamen im Apparat schwache Stréme vor, 
die sich vdllig unabhingig von jeder Stromrichtung zeigten und 
beim Abkiihlen verschwanden. Es waren Thermostréme. Sie wurden 
umgeschaltet in der fir die Messung giinstigen Richtung, da sie mit 
der Temperatur geniigend einfach proportional verlaufen. Sie waren 
dadurch entstanden, dab von den friiher gleichartigen Stromzufiih- 
rungen des MebBstiftes die eine statt am Nickeldraht auf Kupfer 
aufgeschweibt worden war, was sich leichter bewerkstelligen lieB. 
Bei einer Neueinrichtung wiren alle Zuleitungen aus Platindraht 
nach oben aus dem thermischen Bereich zu tiihren gewesen. Aber 


die Reihe der Stérungen war noch nicht erschépft. Es kamen 
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namlich manchmal ruckweise erhebliche Stérungen im MeBkreise 
zum Ausgleich, deren ganz unregelmiBiges Auftreten nur Erdstrémen 
zugeschrieben werden konnte. Wurde irgend einer der isolierten 
Driihte des MeBstromes angefaBt, so entstand schon ein Ausschlag, 
der auf der Temperaturskala bis zu 400° betragen konnte. Alle 
Draihte des MeSstromes wurden daher frei durch die Liifte gefiilirt, 
so daB nirgends eine auch nur voriibergehende Beriihrung derselben 
mit nicht vom Erdschlusse isolierten Kérpern stattfand. Hiermit 
endete auch die herrschende Unsicherheit. 

Das Einspielen der Galvanometernadel bei jeder Messung in die 
endgiiltige Maximallage blieb stets etwas abhingig von der Zeit, 
was aber, bei Beobachtung der schon gegebenen Vorsichtsmabregeln 
und in Riicksicht auf die zur Erwirmung des Phosphatfadens ohnehin 
bendtigte langsame Ausschaltung des Heizstromregulierers, schlieb- 
lich ohne Schaden geblieben sein wird. Es zeigte sich denn auch, 
daB der einer bestimmten Widerstandsiinderung entsprechende Aus- 
schlag immer geniigend iibereinstimmend wieder zu erhalten war, 
eine Kontrolle, die éfters gemacht wurde. 


Das Kalibrieren der Glasfaden. 


Es wurde eine Methode zur Herstellung von geeichten Glas- 
fiden ausgearbeitet. Als Grundlage diente die EKigentiimlichkeit der 
Glasfaden, bei beschleunigtem oder fortgesetztem Ziehen in weichem 
Zustande zu immer diinneren Querschnitten zu verlaufen, wobei not- 
wendigerweise jedes Zwischenkaliber an einem gewissen Abschnitt 
besteht. Es eriibrigt sich dann nur die Auswahl der richtigen Stelle 
in diesem kontinuierlichen Kaliberiibergange. Hierzu geniigt ein 
genaues Lochkaliber, in das man den schwach konisch zulaufenden 
Faden fallen laBt, bis er gerade stecken bleibt. 1 mm unter dieser 
Stelle macht man mit einem Farbpinsel ein Erkennungszeichen, 
zieht den Glasfaden heraus und kiirzt ihn oben und unten zweck- 
entsprechend mit der Scheere ab. Zur Ausfiihrung des Verfahrens 
wurde in die auf die richtige Temperatur abgekiihlte Schmelze, ein 
an dem betreffenden Ende gut abgerundeter dicker Platindraht ein- 
getaucht, und erst langsam, dann mit gleichmibig wachsender 
Schnelligkeit jedesmal ein Faden von nicht iiber 50 cm Linge ge- 
zogen, den man glatt iiber der Schmelze wegschnitt; auch alle 
Kadenbruchstiicke wurden quantitativ in dieselbe zuriickgegeben. 
Daun kamen die Fiiden in das Kaliber, das wie folgt hergestellt 
wurde: Kapillarglas wird in einzelne Stiickchen glatt abgebrochen, 


anorg. Chem. Bd. 77. : 
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diese an einer Seite zugeschmolzen, dann auf einem Stein bis zum 
Wiedererscheinen der &éuBersten Lochspitze abgeschliffen; auf dem 
Rasiermesserstein wird dann solange poliert, bis das Loch eine ganz 
bestimmte Weite hat. Dies ermittelte man so, dab eine fein zu- 
laufende Nadel, die an bestimmter Stelle der Spitze eine Marke trug, 
in diese Offnung eingesenkt wurde; es mubte so lange poliert werden, 
bis sie genau zur Marke einfiel. Die Kaliber wurden in verschie- 
denen Durchmessern zur Auswahl des fiir die Versuche best ge- 
eigneten hergestellt und in durchbohrte Korken gesteckt, welche in 
eine gemeinsame Holzfassung auf einem Stativ so angebracht 
wurden, dab ohne weiteres die Glasfiiden von oben nach unten 
durchgesteckt werden konnten. Diese Methode macht in ihrer Aus- 
fihrung keine Schwierigkeiten, solange man es mit guten Glasern 
zu tun hat und erlaubt sehr rasches Arbeiten. 


Erste Versuche. 

Kin solcher kalibrierter Glasfaden wurde nun in die feine [¥raht- 
schlinge des Erweichungsapparates gespannt, und unter langsamer 
Ausschaltung des Widerstandes der Strom bis zum Bruche des 
fadens gesteigert. Der Bruch war sehr ploétzlich eingetreten; die 
Zerreibstelle sah glatt abgeschnitten aus und hatte nur an einer 
Seite, dort wo die Schlinge sich 6ffmete, ein kaum sichtbares Fadchen 
ausgezogen. Kin Kontrollversuch gab aber einen Ablesungswert, 
der vom ersten um ca 15°), abwich. Da ein Fehler von 2°/, schon 
unerwiinscht war, wurden alle vorhandenen Fadenkaliber durch- 
probiert, jedoch ohne Erfolg. Es wurde die Gewichtsbelastung bis 
zur Bruchgrenze im kalten Zustand, gesteigert, oder bis zum Null- 
wert vermindert, ohne die Genauigkeit zu erreichen. Die Ursache 
wurde der Platinschleife zugeschrieben, die den Glasfaden unregel- 
mibig und in den verschiedenen Versuchen ungleich beriihrte. Kin 
doppelt so dicker Platindraht, der genauer die einmal gegebene 
Form beibehielt, gab aber nur bisweilen untereinander gleiche Re- 
sultate. Das spiralférmige Erhitzen des Querschnittes konnte an 
sich schiidlich sein. Es wurde daher aus Platinblech von 0.025 mm 
Stiirke ein sehr schmaler Streifen geschnitten, in dessen Mitte zuerst 
ein quadratisches, bei spiteren Versuchen eine Reihe runder Locher 
bestimmten Kalibers eingearbeitet wurden. Dies bildete den Ersatz 
fiir die Platinschleife, indem der Glasfaden durch die Offnung bis 
zum Steckenbleiben durchgefihrt wurde, worauf er oben im Quer- 
stiick festgekittet und unten belastet wurde. 


Abgesehen von einer 
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bald eintretenden Deformation des kalibrierten Loches im Platin- 
band blieben die Resultate hinter den Erwartungen weit zuriick. 
Daraut wurde der Vorgang beim ReiBben genau beobachtet und es 
zeigte sich bei einer gewissen Temperatur ein Ruck am Gewicht, 
wobei der Glasfaden um ein sichtbares Stiickchen nach unten flob, 
dann aber erstarrte die geheizte Stelle und die sinkende Bewegung 
hérée auf; die ausgezogene Stelle hatte die unmittelbare Nahe des 
Heizbandes verlassen und eine unregelmibige Lage dazu angenommen, 
die eine erneute sehr verstirkte Wirmezufuhr nétig machte und 
scheinbar dadurch die Abweichung der Messungen verursachte. Auch 
héchste Belastung half nicht geniigend. Der gliihende Heizkérper 
mubte also unbedingt dem wegtlieBenden Glase in seiner jeweiligen 
Lage nachfolgen. Man kehrte also zu Drahten zuriick. Erst wurde 
ein Platindraht in fester Lage ausgespannt, gegen den der Glas- 
faden, der, in ein weiteres Glaskaliber festgesteckt, von oben frei- 
schwingend herunterhing, durch das Fallgewicht kontinuierlich fest- 
gedriickt wurde. Das schlechte Ergebnis und die Beobachtung des 
Vorganges zeigten, dab hier die Zeit jedenfalls eine grobe Rolle spielte, 
da der glihende Draht, in Temperaturen wo die Erweichung noch 
keinen Bruch veranlassen konnte, bei langsamem Arbeiten ein férm- 
liches Durchsigen des zu stark angezogenen und gegengedriickten 
Fadens bewirkte. Es wurde daher die Versuchsvorrichtung umge- 
kehrt und der diinne Platindraht durch ein minimales Gewicht gegen 
den unbeweglich gelagerten Glasfaden gefiihrt. Hier versagte die 
Vorrichtung mehr als zuvor, weil der Heizdraht bei zu hohem wie 
bei zu niederem Gewicht die zeitliche Beeintlussung nicht aufgab 
und ferner auch noch ganz unregelmaBigen Spannungen, die sich 
seiner Verschiebung entgegensetzten, unterlag. 

Daf hier, in der zeitlich ungleichen Erhitzungsweise bei allen 
Austihrungsarten die MiBerfolge ihre Ursache hatten, lie sich aus 
speziell in dieser Hinsicht gemachten Versuchen erkennen. Aber 
nur wenn die Natur der Glaser einen Kinklang nicht erlaubte mit 
dem erstrebten Ziele, einen festen Kern innerhalb einer erweichten 
Masse zu belassen, konnte eine solche Erklarung auch beim Arbeiten 
mit den diinnsten Piatindrahten Geltung haben. Wie weit die an 
die Benutzung solch dinner Drahte gekniipften Erwartungen eigent- 
lich hatten berechtigt sein miissen, lehrte der deutliche Geruch nach 
Uzon, das sie beim Gliihen durch das in ihrer Nahe verursachte 
grobe ‘lemperaturgefalle erzeugten. Dieses Gefille hiitte fir die 
Versuche sicher geniigen miissen und es erwies sich, daB lediglich 
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die fir diese Zwecke zu grobe Wirmeleitfihigkeit des Glases das 
richtige ‘Temperaturgefille im Innern des Glases selbst nicht ent- 
stehen lieb. Hielt man niamlich gegen den freigliihenden Draht 
einen der Glastiden, so war auch an der nicht bestrahlten Seite 
kein ausgepriigter Unterschied in den Erweichungserscheinungen zu 
beobachten, so daf& er sich beim ersten seitlichen Erweichen ohne 
Bruch durchbiegen lieB. Anders hatte das Verhalten bei den 
dickeren Faden sein kénnen, aber es blieb dennoch das Verhialtnis 
der erweichenden zur starren Masse ein derart schlechtes, dab 
eigentlich nur erstere vorlag. Die Fadendicke noch weiter zu steigern, 
war darum nicht angebracht, weil die Durchweichung derselben 
unter Wirmeaufnahme, an sich eine schlieBlich nicht mehr zu ver- 
nachlassigende zeitliche Grébe wiirde. 

Die Erkenntnis der Ursache fiir die beschriebenen MiBerfolge 
fihrte zu ihrer Beseitigung durch die folgende Umgestaltung der 
Arbeitsweise. Statt des inneren Kernes aus hartbleibender Glas- 
masse mubte ein kiinstlicher, beispielsweise aus Edelmetalldraht be- 
stehender Kern, der in dieser Hitze itiberhaupt nicht erweicht, zum 
Ziele fiihren. Wurde dem Glasfaden ein recht diinner Golddraht 
0.07 mm) zugekittet, so war auch die gesuchte feste Stiitze des 
erweichten Glases gegeben. Die nunmehr erfolgten definitiven 
Messungen fielen in der Tat entsprechend gut aus. 

Ks gelang nicht den Golddraht gleich mit dem Phosphatglas- 
faden aus der Schmelze zu ziehen, da sich das geschmolzene Glas 
in Tropfen am Goldfaden sammelte. Beide etwa zusammen durch 
eine Platindiise durchzuspritzen, war zu umstindlich. Es geniigte 
auch vOllig, den gut ausgespannten Golddraht oben und unten mit 
Siegellack an den Glasfaden festzukitten. EKinige Fehlresultate 
zeigten, dab das Gewicht ganz gleichmaBig beide beanspruchen 
mu, also genau zentrisch zu ihnen liegen soll. Daher wurde durch 
ein Stiick Glaskapillare ein Bindfaden gefiihrt, dessen eines Ende 
mit einem Haken versehen war, wihrend ein Knoten im anderen 
das Herausfallen hinderte. Durch dieselbe Kapillare wurde der 
(Jolddraht, dann das untere Ende des Glasfadens durchgesteckt und 
letztere beide durch etwas Siegellack an jedem Ende leicht zusammen- 
gekittet. Solange das Klebemittel noch weich war, wurde an beiden 
Enden ein leichter Zug ausgeiibt um den Haken nach unten zu 
ziehen, so dab der Siegellacktropfen durch den Bindfaden in die 


gerade Linie gedriingt und ferner der Golddraht straff gespannt 
wurde, 
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Der obere Teil des Apparates (s. Fig. 2a,b) muBte méglichst ein 
senkrechtes Einstellen erlauben. Eine diinne verschiebbare Metall- 
leiste fihrte von den beiden Seitenstiitzen des Apparates itiber die 
Platinschleife hinweg, wo sie eine Einbuchtung nach unten aufwies 
um nicht unniitz lange Glasfiiden zu benédtigen. Dort, senkrecht 
iiber der Ose des Fallgewichtes war ein feines Loch eingebohrt, 
durch das die auch oben bereits leicht zusammengekittete Goldfaden- 
kombination, nach Passieren des Platinheizbandes von unten aus 
durchgefihrt wurde. Dann wurde ein Tropfen Siegellack aufgebracht, 
ohne die bereits geklebte Stelle allzusehr aufzuweichen. — Das 
(tewicht hatte zwei Fiihrungen erhalten. Es wurde so bemessen, 
daB der Goldfaden, wenn er davon allein beansprucht war, mit 
geniigender Kraft zerrissen wurde (hier 40g). Die ganze Golddraht- 
rolle war sorgfailtig durch Gliihen im elektrischen Ofen von allen 
Spannungen befreit worden. In der beschriebenen Apparatur konnten 
noch Glasfaden von 1cm Linge eingespannt werden. 

Auch die Platinschlinge muBte eine weitere Entwickelung er- 
fahren. Die gesammelten Erfahrungen veranlaBten zur Anwendung 
eines schmalen Bandstreifens, der den Querschnittsveriinderungen 
sich etwas anpassen kénnte, ohne den Glasfaden zu durchsiigen. 
Im Gegensatz zu friiher konnte, seit Verwendung des Goldfadens, 
durch eine breite Erhitzungsstelle sogar ein giinstigeres Arbeiten 
erzielt werden, insofern dadurch dem Glasfaden Gelegenheit gegeben 
war, eine bei der ersten Erweichung infolge ungeniigender Spannung 
des Goldfadens eintretende Querschnittsverminderung auf eine gréBere 
Fadenliinge unschidlich zu verteilen. Eine solche Querschnittsab- 
nahme wiahrend des Versuches hatte ihren Grund schon in der 
gréBeren Ausdehnung des leicht erwirmten Goldfadens, welche eine 
Entlastung desselben und ein Sichsetzen des eben erweichten iiber- 
beanspruchten Glases zur Folge hatte. Der Golddraht muBte so 
bemessen sein, daB er nicht schon bei diesem zeitlichen Vorgang 
brach, sondern erst wenn das hier noch sehr ziihe Glas eine gréBere 
und bei allen Versuchen gleiche Weichheit angenommen hatte. Die 
an sich schonende Wirkung des Platinbandes auf den Glasfaden 
wurde durch eine Spezialkonstruktion besonders geférdert. Von 
den Stromkontakten ging dasselbe in Form eines M (in Fig. 2a 
ist das Band eingezeichnet) zu einem auf der Vorderseite jenseits 
des Glasfadens angebrachten vertikalen Stiitzpunkte, an dem 
es in der Mitte herumgeleitet wurde; vorher aber durchlief es 
mittels zweier Fiihrungen fg eine fast parallele Strecke, in der es 
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einen sehr schmalen Spalt zwischen sich offen lieB, in welchem der 
vertikal durchgesteckte, etwas weitere Glasfaden nur duBerst leicht 
eingeklemmt wurde; der Golddraht wurde so gekebrt, daB er nicht 
in Schiidhche Berihrung mit dem gliihenden Platinband kam. Bei 
einer solchen Ausbildung des Heizbandes war es leicht, durch ein 
relativ hohes Gewicht (hk) die Schleife des Bandes straff zu halten, 
indem an zwei Knickpunkten gleich hinter den Stromzufihrungen 
leichte ciserne Biigel a und } ansetzten, die durch einen Bindfaden 
verbunden waren, welcher zwischen zwei Fiihrungen ¢ und d von 
einem gememmsamen Spanngewicht h belastet wurde; bei einer Ent- 
lastung von diesem Gewicht weitete sich der vom Platinband ge- 
bildete Spalt auf. Diese immerhin brauchbare Anordnung blieb doch 
die schwiichste Stelle der (sesamtapparatur, und zwar wegen der 
schlecht gearbeiteten Fiihrungen und sonstiger mechanischer Mingel, 
zu denen Spannungen im Platinbande gehdrten, die dasselbe trotz 
der Belastung stellenweise von dem Glasfaden abbiegen konnten. 
Kine geringere Bandbreite als die gewihlte von 2.5mm, wiirde hier 
vielleicht giinstiger gewirkt haben. — Nach jeder Messung soll der 
erweichte Faden von der noch gliihenden Platinschleife entfernt 
werden, besonders gut aber etwaige ausnahmsweise zuriickbleibende 
aufgeschmolzene Massen, wobei man den Heizstrom am _ besten 
stiirkt. Selbstverstiindlich darf man den Golddraht nicht so stark 
withlen, dab der erweichte Glasfaden seine Form zu verleren be- 
ginnt ehe der Bruch eintritt. Der Golddraht wird bei allen normal 
verlaufenden Versuchen an der erhitzten Stelle, bei der die Festig- 
keit eine etwas geringere ist, reiben miissen, was insofern grébere 
Genauigkeit der Bruchbelastung verursacht, als der Bruch sonst 
eine beliebige, irgendwie schwache Stelle des Fadens aussuchen wiirde. 

Die nach der beschriebenen Methode ausgefiihrten Messungen 
ergaben schiittzungsweise eine Genauigkeit von +1°; somit hatte man 
es in der Hand, bei den Glisern Punkte gewisser Erweichung mit 
einer relativen Schirfe festzulegen, die derjenigen der Methoden zur 
Messung der Schmelztemperatur gut definierter Kristalloide gleich- 
kommt. 


Andere Methoden und Vereinfachungen. 
Bei den anfiinglichen MiBerfolgen mit der erstbeschriebenen 
Apparatur war eine andere Methode bereits bis titber die Vorversuche 
entwickelt worden. Wenn sie nicht dasselbe hohe Mab der Genauig- 


keit zu ergeben vermag, so hat sie doch vor der benutzten Methode 
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den Vorteil einer groBben Einfachheit. Sie gehért zur zweiten Kate- 
gorie von Methoden, wo niimlich der Temperatur konstante Wege 
gegeben werden, die Zeit aber als zu messende Unbekannte fungiert. 
Kin schmaler Rohrofen von sehr grober Wirmekapazitit wird durch 
ein tagelanges elektrisch bewirktes Heizen auf ganz konstante 
Temperatur gebracht: der Glasfaden wird in einen, seine zu rasche 
Erhitzung verhindernden Quarzglaszylinder eingeschlossen, nachdem 
er oben am VerschluBstiick befestigt und unten mit einem liinglich 
zylindrischen Gewicht belastet ist; dann wird das System in den 
gliihenden Ofen rasch gesenkt. Man ziihlt die Zeit die vergeht, bis 
das Gewicht den zihfliissigen Faden herunterreiBt oder zu einer 
gewissen Linge auszieht. Auch hier mubte eine genau kalibrierte 
Stelle zum FlieBen gebracht werden. Das liBt sich folgendermaben 
erreichen: Man hingt den wie gewéhnlich schwach konischen Faden 
mit dem feineren Ende nach oben und lat vorher ein recht diinnes 
aber breites, mit einer kalibrierten Durchbohrung versehenes rundes 
Platinplittchen, um den Faden herum bis zu der Stelle einfallen, 
wo es stecken bleibt. Es geht mit in den Ofen; das gut leitende 
Metallplittchen, das iiberdies den erhitzten Rohrwandungen nahe 
kommt, verursacht dort, wo es den Glasfaden beriihrt, die Bildung 
einer heiberen Stelle, die als erste erweicht und unter der Belastung 
kurz abflieBt. 

Zwischen Heizwickelung und eigentlichem Ofeninnenrohr betand 
sich Kieselguhr. In diese eingebettet lagen im horizonalen Mittel- 
querschnitte des Ofens ringférmige Metallbleche, welche die Wirme 
nach dem Zentralpunkt konzentrieren sollten. Am besten ist der 
Ofen unten ginzlich geschlossen, und nur die Stromzuleitungen der 
dort liegenden Kontaktstelle der elektrischen Klingel fiihren hinein. 
Oben ist nur die zum Beschicken eben notwendige Offnung vor- 
gesehen, die zugleich als Fiihrung dient und stets sofort wieder ab- 
zuschlieBen ist. Um den Glasfaden nicht unniitz lang zu machen, 
schmilzt man die Enden desselben zu Kiigelchen zusammen, nach- 
dem sie durch gelochte Ansitze aus Speckstein durchgefiihrt sind. 
Diese letzteren fiihren unten den Haken zum Gewicht, oben die 
Verkeilung mit dem umgebenden Quarzréhrchen, das miteingefiilrt 
wird. Die Temperaturzunahme tritt hier auf als Funktion der Zeit, 
sie befolgt einen stets gleichen Kurvenweg, den man ermitteln mu 
und zwar am einfachsten durch Ersatz des Glasfadens bei einem 
der Versuche durch ein geeignetes Thermoelement und Aufzeichnung 
der Erhitzungskurve. Zahlt man die Zeit, die der jeweilige Phosphat- 
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faden bei seiner Untersuchung braucht bis zam ReiBen, so kann 
man aus der einmal festgelegten Erhitzungskurve ohne weiteres die 
entsprechende Erweichungstemperatur entnehmen. Diese, von dem 
bestimmten Belastungsgewicht ausgesuchten, jeweiligen FlieSpunkte 
kann man also in Temperaturen auftragen und als Punkte einer 
gleichen Zihigkeit in absolutem MaBe unter sich vergleichen (statt 
der Zeit kann auch die Temperatur an einem jedesmal mit ein- 
vetihrten geeigneten Thermoelement im Momente des Bruches direkt 
gemessen werden). Abgesehen von mechanischen Miangeln wird die 
Genauigkeit praktisch um so gréBer sein, je langsamer die zeitliche 
Abwickelung der Temperaturkurve erfolgt. Natiirlich sind die hierzu 
verhelfenden Schutzrohre des Glasfadens auf normale Temperatur 
gekiihlt und stets gleich rasch einzufihren. 

Solchen einfachen Methoden wire insofern Beachtung zu schenken, 
als sie den Glashiitten, speziell solchen die schwer schmelzbare 
Glassorten herstellen, die Méglichkeit giben, in wenigen Minuten 
die Charge oder die fertigen Glaser auf ihren relativen Erweichungs- 
wert (fir den der des umgeschmolzenen Quarzes als Normale fest- 
gesetzt werden kénnte) mit groBer Schirfe zu prifen. Jede Un- 
regelmiibigkeit in den Glasschmelzen tiberhaupt, lieBe sich besser 
und einfacher mittels dieser thermischen Analyse feststellen und 
theoretisch deuten als mit bloBen chemischen Analysenzahlen. Wo 
elektrischer Strom fehlt, kann man sich durch schmelzende Metalle usw. 
einen Ofen von auf kurze Zeit konstanter Temperatur unschwer 
einrichten. 

Auch die in vorliegender Arbeit benutzte und ausfiihrlich be- 
schriebene Methode liBt wesentliche Vereinfachungen und Ver- 
besserungen zu, so dab sie in dieser neuen Ausbildung, zu der bisher 
wegen mangelnder Methoden aufgeschobenen thermischen Durch- 
forschung der Gliser, ein genaues und einfaches Hilfsmittel ergeben 
kénnte. Die(Gold-)Drahtmethode wire folgendermaben umzuarbeiten: 
Vor allem geniigt ein kleiner Akkumulator fiir die ganze Schaltung. 
Die beiden Nernststifte werden durch zwei einander kompensierende 
Litstellen eines Kisenkonstantan-Thermoelementes ersetzt. Die beiden 
gut gestiitzten, in unmittelbarer Nihe je einer Létstelle zu zwei 
oder drei Windungen gedrehten Platinheizspiralen, sollen eine 
ganz miBige Temperatur (100-— 200°) durch den Heizstrom er- 
langen. Jedes der beiden Thermoelemente, deren zweites durch 
Verléten der freien Enden des ersten entsteht, wire einzeln in je 
eine sehr breite evakuierte Glocke einzuschlieBen, die in flieBendem 
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Wasser tauchte. Das in der Wahl wenig eingeschrinkte Galvano- 
meter liegt im HauptschluB zwischen zwei gleichen Thermo-Polen, 
deren Verbindungsdraht dafiir aufgeschnitten ist; die anderen beiden 
Thermo-Pole sind kurz geschlossen, und dieses einfache MeBstromnetz 
ohne jeden NebenschluB, gibt eine gut kompensierte, von allen Stark- 
strémen gesicherte, beliebig durch Erhéhung der Zahl der Thermo- 
elemente empfindliche Apparatur. Fiir den Heizstrom geniigen zwei 
sehr leichte (etwas ungleiche) Ballastwiderstiinde von 2—5 Ohm, die 
zueinander parallel und vor jeder Heizspirale geschaltet werden und 
ein feiner Regulierwiderstand, der hinter einem der Ballastwider- 
stinde und vor dem Erweicher und einer der Heizspiralen kommt, 
wobei letztere vier Teile zusammen den einzigen Nebenschlub bil- 
den. — Legt man keinen Wert auf méglichst absolut unter sich 
vergleichbare Zahlen, wie bei praktischen Messungen, so geniigt es 
ein aus feinsten Drihten bestehendes Thermoelement auf die gliihende 
Platinschleife selbst aufzuschweiBben; falls aber kein Galvanometer 
vorhanden ist, l4Bt man das Thermoelement fort und notiert nur 
den bei jedem Faden bis zum Reifen ausgeschalteten Heizwiderstand. 

Eine sehr einfache und ziemlich genaue Ausfiihrung besteht 
darin, den mit Edelmetalldraht und kalibriertem Lochplittchen ver- 
sehenen Glasfaden in einem kleinen Ofen, der hier die Platinschleife 
vertritt, in genauer Lage sehr langsam anzuheizen und im Moment 
des Bruches die darin herrschende Temperatur mittels eines fest 
eingebauten feinen Thermoelementes zu bestimmen. 


Ausfiihrung der Versuche und ihre Zahlenergebnisse. 


Der in einer schmalen diinnwandigen Tonzelle befindliche Platin- 
schmelztiegel konnte durch ein System elektrisch geheizter Nickel- 
drahtwindungen auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden, 
deren bestimmte Hohe bis auf 1000° leicht zu regulieren war. Das 
als Ausgangsmaterial verwendete Bleioxyd war auch hier grébten- 
teils aus geschmolzenem Elektrolytsuperoxyd erhalten, da andere 
Darstellungsmethoden eine durch Filterfasern und Ammonsalze be- 
wirkte Reduktion befiirchten lieBen. Bei der Elektrolyse achtete 
man darauf, daB die an der Kathode leicht entstehenden und nach 
oben wachsenden Bleikristallnadeln nicht zu Verunreinigungen Ver- 
anlassung gaben, da die Gegenwart von metallischem Blei, nur 
wenn sie gering ist, dank dem beim Erhitzen freiwerdenden Sauer- 
stoff unschidlich bleibt. Im Interesse der Haltbarkeit des Platin- 
tiegels diirfte ferner nie versiumt werden, bei Verwendung von 
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kautlich reinem Bleioxyd dasselbe erst gut gemischt mit etwas 
reinem Bleisuperoxyd zu schmelzen. Auch das benutzte Phosphor- 
pentoxyd wurde in reduktionsfreier Atmosphire (im elektrischen 
Nickelofen) erst in die glasige Modifikation umgewandelt, wegen ihrer, 
im Gegensatz zu den friitheren Versuchen erwiinschten Schwer- 
fliichtigkeit und der leichteren Hantierung der viel weniger hygro- 
skopischen umgeschmolzenen Masse. Man erhitzte das im voraus 
gut zusammengepreBte tlockige primiire P-Pentoxyd langere Zeit 
im bedeckten Platintiegel (besser Goldtiegel) auf 440°, iiberhitzte 
einige Augenblicke, ohne daB ein fiir das Platin besonders gefahr- 
liches Sieden eintrat, und go die sonst nach dem Erkalten un- 
gemein fest an den Tiegelwandungen anklebende Schmelze in einen 
Stahlmérser, wo sie so rasch abkihlte, daB derselbe gar nicht an- 
gegriflen wurde und auch kein Ankleben stattfand. Der Platintiegel 
litt dagegen sehr bei der Schmelzoperation trotz aller Vorsichts- 
mabregeln und es entstand ein schmaler Rif, durch den allmiahlich 
ein geringer, modglichst genau beriicksichtigter Materialverlust ein- 
trat; der Tiegel wurde jedoch fiir simtliche Glasschmelzen noch 
beibehalten. 

25g von diesem Phosphorpentoxyd wurden nun im Platintiegel 
erweicht, dann in die noch zaihe Masse das zur Bildung des ersten 
Bleiglases benétigte Bleioxyd mittels Platinspatels eingeriihrt. Ein 
heftiges Erglimmen trat ein und vermehrte die durch das Qualmen 
charakterisierten Phosphorpentoxydverluste, welche namentlich beim 
notwendigen Uberhitzen und Durchrihren eintraten. Nach dem 
Kirkalten wurde wieder gewogen und nach Abzug des auf Platintiegel 
und Spatel entfallenden Gewichtes der Verlust an P-Pentoxyd er- 
halten. Kin, der zu erwartenden Verdampfung proportionaler Zusatz 
an letzterem wurde unter erneutem Schmelzen gegeben und diese 
Operation wiederholt bis nur ein kleiner Uberschu8 an P-Pentoxyd 
blieb, der erst beim spiiteren Schmelzen giinzlich ausdestillierte. 
Ks erfolete dann die endgiiltige Schmelzung und das Ziehen von 
Fiiden. Von jedem Phosphat wurden zwoélf Faden hergestellt und 
kalibriert, dann gewogen und iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt; 
alle Abfille kamen mdglichst quantitativ in die Schmelze zuriick, 
geringe Verluste ausgenommen, die bei der eigens dazu gewihlten 
groben Einwage auber Betracht bleiben durften. Nach Abzug des 
Gewichtes der Fiden war jedesmal die bleibende Menge der Phos- 
phatschmelze bekannt und daraus wurde der zum folgenden Phos- 
phatglas bendtigte Bleioxydzusatz berechnet; es konnte so voran ge- 
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schmolzen werden ohne Masse und Ofen erkalten zu lassen. Auch 
reines Phosphorpentoxyd lieB sich gut zu Faden ziehen; da es aber 
stark wihrend der kurzen Dauer der Messung verwitterte, war die- 
selbe schwer durchzufiihren. 


Besonders die ersten Schmelzen zeigten im vertliissigten Zu- 
stande einen Stich ins Goldgelbe, dem beim Erkalten eine leichte 
graue Triibung folgte. Das Ziehen zu Fiiden gab bei den basi- 
scheren Schmelzen, die beim normalen, langsamen Abkiihlen kristal- 
lisiert auftraten, sehr groBe Schwierigkeiten, da hier die Glasnatur 
nur durch plétzliches Abschrecken zu erhalten war. Man half sich 
so, daB nicht mehr aus der Schmelze heraus Faden gezogen wurden, 
sondern es wurde die Schmelze iiberhitzt aus dem Ofen heraus- 
genommen, ein Tropfen am dicken Platindraht aus dem Tiegel ge- 
schépft und mittels einer erwiirmten Pinzette dieser Glastropfen 
ausgezogen. Die basischsten Gliiser wandelten sich auch dann 
augenblicklich noch in Kristalloide um, und nur zufillig nach oft 
stundenlangen Versuchen gliickte ein Faden von brauchbarem Kaliber 
und lem Linge. Die betreffenden Schmelzen konnten aber mit 
Leichtigkeit auch auf ihren Kristallschmelzpunkt untersucht werden 
durch Aufnahme der Abkiihlungskurve mittels eines durch Platin- 
haube usw. geschiitzten Le Chatelier-Elementes. Die Resultate 
dieser Messungen erméglichten iibrigens einen interessanten Vergleich 
zwischen den Kristallisationspunkten und den Glaserweichungskurven 
derselben Schmelzen. 

Nachfolgende Tabelle und die daraus aufgetragene Kurve geben 
die relativen Resultate wieder, wie sie die Messung nach der Gold- 
drahtmethode im beschriebenen Apparat ergab. Die Bestimmung 
der diesen relativen Zahlen entsprechenden reellen Temperaturen 
wurde unterlassen, da sie das Kurvenbild nicht dndert. 


(Siehe Tabelle, S. 28.) 


Die Analyse von Schmelze 19 ergab 74.06°/, PbO und 25.96%, 
P.O, statt der nach der Synthese erwarteten 73.31°/, PbO. Es 
war ein merkbarer Verlust an P-Siureanhydrid zu verzeichnen, der 
keineswegs unberiicksichtigt bleiben durfte und vornehmlich der 
starkqualmenden Schmelze 1 sein Entstehen verdankte. 

Das aufgetragene Kurvenbild (s. Fig. 5) muBte demgemiB eine mini- 
male Gesamtverschiebung nach rechts erfahren; in der Tabelle da- 
gegen blieb sie unerwihnt. Bei Faden 10 erfolgte Zuriickfiihrung der 
(salvanometernadel in die Nullage, da die Skala erschépft war. Wie 
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2 5 Anuihernd | Millivolt (Kontrolle) USee i 
<= & erschmolzene schaltete 
Sac, Bemerkungen ; 
an § Zusammen- _  Ohmzahl se 
Hesse setzung I (1) | It (IV) (annih.) og 
bq 
0 P,Os 1.9 2.2 starkes Qualmen und j 
1 5P,O,:1PbO) 2.1 | 2.2 3.3. Zertlieben 
2 8:1 Ultra-l| 2.0 | 2.05 3.0 nur briichig werdend 
3 5:2 2.6 | 2.5 3.8 sehr gut ziehbar 
4 2:1 8.2 | 8.25 4.3 Kristallspuren 
5 5:3 8.5 | 38.55 4.5 scheinbar vollig entglas- 
bar, schwer ziehbar 
6 8:2 Ultra-ll 4.75 4.65 5.3 zahlreiche groBstrahl. 
Kristallindividuen 
7 4:3 9.4) 9.8 7.0 
. 5:4 11.4 11.35 7.6 
9 11:10 13.7 | 13.9 8.1 | ausgezeichnetes Glas, 
beste Fiiden 
10 8:3 Meta (14.9 | 15.0 | 8.1 | 8.1 8.2 auch langsam erstarrend, 
keine Kristalle 
11 Lh: 32 15.9 | 3.95 3.9 
12 5:6 4.05 | 3.95 Faden auffillig kurz, 
Kristallspuren 
13 4:5 | 4.0 | 3.9 
14 9.4 M. a8 138 scheinbar ganz kristalli- 
_nisch, feine fettgliinzende ‘ 
15 19:17 3.951 4.0 | Schuppen, sehr schwer ] 
zu ziehen 4 
16 2:8 4.0 | 4.1 | halbes Glas ‘ 
17 5:8 4.3 | 4.3 : 
18 8:5 N. 5.2 | 5.1 sehr leicht kristallisierb. : 
(Schwarz. in Blittchen, von 30 Fi- 
Triph.) den nur einer brauchbar 
19 4:7 | plitzl. krist. Erstarrung, 


keine Fiden mehr 


annihernd ermittelt wurde, liegt zwischen erster und letzter Schmelze 
ein Temperaturintervall von ca. 300°, demnach betrug die absolute Ge- 
nauigkeit, die im Mittel erreicht wurde, mindestens + 1° Als gut 
iibereinstimmende Kontrolle, speziell fiir die unbekannte Arbeitsweise 
der Nernststifte, ist die Kurve der jeweilig aus dem Heizstrom bis 
zum ReiBen des Fadens schitzungsweise ausgeschalteten Widerstinde 
aufgetragen (B), die also eigentlich einer zweiten MeBmethode entspricht. 
Es zeigt sich der zunehmende Effekt einer gleichen Widerstands- 














ie Nae ott te! 


Uber I ltraphosphate. 29 


ausschaltung, der sich nimlich vergréBert durch das jedesmalige 
Verhiltnis derselben zum bleibenden Gesamtwiderstand, ferner durch 


die 6fters erwihnte, nicht einfach proportional zum Heizstrom 


Thermische Untersuchung des reinen Bleiphosphatglases. 
A. Punkte einer gleichen Zahigkeit bei thermischer Erweichung. 


B. Ohmkurve (Widerstand der auszuschalten ist bis zum Erreichen des Er- 


weichungspunktes). 
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Fig. 5. 


wachsende Temperatur des Glasfadens. Interessant ist in dieser 
Ohmkurve die stark zunehmende Verzerrung im oberen Kurventeil 
wo schwache Richtungsinderungen véllig verdeckt wiirden. Dies 
begriindet am besten, wie sehr die friher ausgesprochenen An- 
schauungen, aus denen die kompliziertere relative Strahlungsmessung 
hervorging, der Wirklichkeit und Notwendigkeit, in unserem Falle 
Wenigstens, entsprachen. 
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Kritik der Resultate. 


Die Deutung der Versuchsergebnisse haingt zusammen mit den 
Erstarrungserscheinungen bei Glisern, ein bisher nicht bearbeitetes 
Gebiet. Die Kurve der Punkte gleicher Erweichung wechselt fint- 
mal in mehr oder weniger ausgesprochener Weise ihre Richtung. 
Dab die so entstehenden teilweise auffalligen Knickpunkte einen 
nahen Zusammenhang mit der ihnen entsprechenden Molekular- 
zusammensetzung besitzen kénnen, wird wabrscheinlich, wenn die 
errechnete chemische Formel einfach ist oder wenigstens von einer 
solchen Zusammensetzung, daB sie zu mehr oder weniger Bekanntem 
in naher Beziehung steht. Nun liegt der erste Knickpunkt bei der 
Zusammensetzung des Ultraphosphats-I, der zweite beim Ultra- 
phosphat-Il; dem dritten von ganz unscharfem Aussehen entspricht 
eine auffillige und darum schon unsichere Lage; die Zusammen- 
setzung einer entsprechenden Verbindung wiirde eine Verdoppelung 
des bekannten dreifachen Molekilkomplexes darstellen; namlich: 
6P,O,.7PbO,. Mit dieser Verbindung kénnte sich aber ein Salz der 
bekannten ganz nahe liegenden vermeintlichen Dekaphosphorsiure 
ungefihr decken. Scheinbar ist der Knickpunkt fiir das fehlende 
Metaphosphat verdeckt, dadurch, daB dieses fiir SchmelzfluBverbin- 
dungen etwas einfach gebaut ist und einer weitgehenden I[onisation 
unterliegt, die jede Schirfe in der Umgebung desselben verwischt, 
oder; aber es ist dessen in der Tat besonders ausgeprigte Glasnatur, 
welche in allen Schmelzen wo es vorkommt, also vor und nach der 
Zusammensetzung des Metaphosphats, dessen Glascharakter vor- 
wiegend zum Ausdruck bringt. Die Depressionen bei anderen Verbin- 
dungen sind dann lediglich Folgen ihrer beobachteten Tendenz zum 
Kristallisieren. Kin weiterer, allerdings ebenfalls weniger deutlicher 
Knickpunkt wiirde einen dritten Vertreter der homologen Reihe der 
Ultraphosphate anzeigen (3P,0,.4PbO). Die letzte gut gezeichnete 
Wendung entspricht dem schon bekannten vierten, sehr konstanten 
Homologen 3P,0,.5 PbO, einem Salz der Scpwarzschen Triphosphor- 
sure. 


Die fiir die Arbeit interessantesten Ergebnisse sind die De- 
pressionen der Kurve bei der Zusammensetzung der beiden Ultra- 
phosphate, welche die chemische Untersuchung des ersten Teiles 
der Arbeit weitgehend bestitigen. 

Ks besteht kein Zweifel mehr, daB Ultraphosphate bestehen, 
doch ist die Méglichkeit nicht von der Hand zu weisen, dab die 
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gefundene Kurve eine andere Deutung erfahren kénnte, und zwar 
so, daB die Depressionen als Folge einer auf lingerem Zwischen- 
raum unterdrickten Kristallisationserscheinung eines Ultraphosphates 
der Zusammensetzung 2P,0,.1 PbO aufgefaBt wiirden. Es war dies 
wenig wahrscheinlich, jedoch nicht giinzlich ausgeschlossen, da 
unsere Kenntnisse iiber die Glasnatur noch zu sehr unsichere sind. 

Die Existenz der aus dem Auftreten von Knickpunkten mit 
einer gewissen Berechtigung gefolgerten Verbindungen findet eine 
zuverlassige Stiitze im dem Gesamthabitus der betreffenden Schmelzen, 
nicht zum wenigsten aber in dem gleichzeitigen Auftreten von Ent- 
glasungsvorgingen. Es sei auf die Bemerkungen der Tabelle ver- 
wiesen, da die Entglasungserscheinung, soweit sie keine scharfen 
thermischen Haltepunkte verursachte, nur in ihrem Auftreten oder 
Fehlen beobachtet wurde. Solange ein Uberschu8 an Phosphor- 
pentoxyd vorliegt, also in den Schmelzen diesseits des Ultraphos- 
phates-I, tritt schon beim leichten Erhitzen ein starkes Qualmen 
auf, das mit dieser Verbindung ziemlich rasch nachliBt. Hiermit 
schwindet auch die gréBere ZerflieBlichkeit der Schmelzen, sowie 
deren vorhin ausgepriigte Klebrigkeit, welche sogar ein lang- 
sames Zusammenwachsen der trocken aufbewahrten Faden bewerk- 
stelligte. Die Individualitit des Ultraphosphats-1 markiert sich 
auch durch eine erschwerte Ziehbarkeit zu Faden, die iibrigens 
durch Wasseraufnahme bald sehr spréde werden, ein Vorgang, 
welcher der friiher erwihnten Zerwiirfelung entspricht. In den 
nichsten Schmelzen wird das Fadenziehen leichter, bis es durch 
Kristallisationserscheinungen, die mit Ultraphosphat-II ihren Hdhe- 
punkt erreichen, wieder erschwert wird. Die sechste Schmelze niim- 
lich 14Bt sich, einigermaBen langsam erstarrend, von undurchsichtig 
kristallinischem Aussehen erhalten, wihrend die siebente schon mehr 
Glas enthilt, in das von gewissen Impfzentren aus schéne lang- 
armige Kristallsterne auswachsen, deren vorziiglich entwickelte In- 
dividuen nach unten sich ficherférmig vertiefen und ohne weiteres 
aus dem halbfliissigen Glas gehoben werden kénnen.  Erhitzt 
schmelzen die entglasten Proben nicht unter Erzielung scharfer 
Haltepunkte, wie sie den Kristalloiden an sich zukommen miiBten, 
sondern sie erweichen langsam und allmihlich wieder zu Glisern, 
wie festgestellt wurde. Das kommt daher, daB eine ,,echte Ent- 
glasung allenfalls nur unterhalb des eigentlichen Schmelzpunktes 
des Kristalls bewirkt wird, wobei auch umgekehrt die Entglasungs- 
kristalle schon unterhalb ihres reellen Schmelzpunktes zu Glasern 
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schmelzen, weil sie sich in dem vorhandenen, etwas erweichten 
GlasiiberschuB allmihlich wieder zu Glisern lésen. In allen diesen, 
um das Ultraphosphat-II gelegenen Schmelzen gelang es dennoch 
leicht, Faden zu erhalten, die frei waren von das Kalibrieren er- 
schwerenden Kristallknoten, wofern man so weit erhitzte, daB alle 
Uberbleibsel fritherer Schmelzen, die nachher impfend wirkten, ganz- 
lich miederschmolzen. Die folgenden basischeren Phosphate ver- 
loren auffallender- und kennzeichnenderweise sehr bald wieder den 
eben beschriebenen Charakter der Entglasbarkeit und erreichten in 
der Metaphosphatzusammensetzung die prignantesten Kennzeichen 
einer echten Glasnatur. Aus ihnen lieben sich alle Faden in un- 
beschriinkten Lingen ziehen. 

Bei dem allmiahlichen, aber starken Wendepunkt in der Um- 
gegend der Schmelze 12 hat sich durch die geringe Menge zu- 
gesetzten Bleioxyds wieder alles veriindert. Die Faden sind kurz 
und erstarren bald im FlieBen; die ersten Anfinge beginnender 
Kristallisation treten wieder auf und dieselbe wird in Schmelze 14 
besonders ausgepriigt. Der kristallisierten Masse verbleibt ein 
fettig geschmeidiges Aussehen, das noch die Gegenwart von viel 
Glas verriit. Die Kristalle sind scheinbar Tafelchen, die als feine 
Schuppen sich iiberlagern. Das Fadenziehen gelingt nur selten, geht 
aber in Schmelze 15 und 16 noch vonstatten, um schlieBlich bei 
Schmeize 19 hinter dem Scuwarzschen Triphosphat, das ruckweise 
in Blattern zu kristallisieren trachtet, endgiiltig zu versagen. Die 
Zersetzbarkeit in Wasser unter allmihlicher Auflésung ist kurz vor 
dem Ultraphosphat-II verloren gegangen. Aus der Gesamtheit der 
Erscheinung geht hervor: wo Entglasung, d.h. kristallinische Zer- 
setzung des Glases, stattzufinden trachtet, ist vornehmlich eine scharfe 
Richtungsiinderung der Zihigkeitskurven zu beobachten. Dies be- 
wahrheitet sich auch in der Reziproken bei der Metaphosphat- 
zusammensetzung, wo das Fehlen eines scharfen Wendepunktes zu- 
sammenfallt mit der Entfaltung der Eigenschaften einer besonders 
ausgeprigten Glasnatur. Es ist unsicher, was an diesen Punkten 
einer kristallinischen Depression der Glaserweichungspunkte vor sich 
geht, ob eine einfache Kristallisation der entsprechenden chemischen 
Verbindung erfolgt, oder eine Zersetzung derselben zu einer anders 
zusammengesetzten und in Form von Kristallen konstanteren che- 
mischen Verbindung. Es geniigt aber die Tatsache der Depression 
bei einer kritischen Zusammensetzung infolge von Kristallisations- 
tendenzen, um die Individualisierung der entsprechenden chemischen 
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Verbindung zu rechtfertigen, falls noch andere Kriterien fir ihre 
Existenz im Glaszustand sprechen, wie es hier bei den Ultraphos- 
phaten der Fall ist. 

Von Schmelze 14 ab gelang es nun, stetig zunehmende ther- 
mische Haltepunkte in der Abkiihlungskurve zu beobachten, deren 
Zustandsdiagramm aber nur im Zusammenhang mit den rein kristal- 
linischen Schmelzen der Deutung halber gebracht werden soll.! Es 
sei hier nur erwihnt, dab die Kristallausscheidung in, mit der Ba- 
sizitiit langsam wachsender Menge erfolgt, und zwar bei Tempera- 
turen, welche diejenige der festen Erstarrung als reines Glas um 
mehrere 100° iibertreffen, Die Haltepunkte steigen mit zunehmendem 
Basengehalt in steiler Linie, wihrend die Zihigkeit, also der Grad 
der Erweichung, annahernd konstant bei einer Temperatur bleibt. 
Die Folge ist, daB schlieBlich die Sclhimelze den glasbildenden Kriifte: 
enthoben ist, so daB hier der kristalline Zustand allein vortritt. 
Vorher aber ist die Erscheinung des gleichzeitigen Erstarrens von 
Glas und Kristallkérpern zu beobachten, was als Kntglasung nicht 
mehr bezeichnet werden darf, da hier keine Glasbildung der Kristal- 
lisation voruuszugehen braucht, letztere also wie das nebenbei ent- 
stehende Glas direkt aus dem schmelztliissigen Zustand hervorgeht. 
Daf dies der Fall ist, wird bewiesen durch die Erscheinung der 
erwahnten gleichbleibenden Zihigkeit also der gleichen Bedingungen 
zur Glasbildung, bei unabhingig und _ kontinuierlich steigender 
Kristallisationstemperatur, ferner durch die minimale Unterkiihlung, 
die bei einer verspiteten Kristallausscheidung solchen Umfanges 
wohl entprechend groB ausgefallen wire. Es entsteht so ein eigenes 
System: Glas und Kristal!l, die in bestimmter wechselseitiger Gesetz- 
mibigkeit aus dem Schmelztlusse entstehen, so dab ein ent- 
sprechendes Zustandsdiagramm zusammengesetzt werden kann. Eine 
,Entglasung* spielt dagegen nur die Rolle einer allotropen Um- 
wandlung. Im System: Glas-Kristall tritt die Glasnatur in den 
(segensatz zu der Kristallnatur und ist daher, gerade wie diese. 
wohl geschieden vom Zustande des ,,Geschmolzenen‘ oder der 
Fliissigkeit. Es wird also hier die bisherige Auffassung des Glases 
als unterkiihlter SchmelztiuB, ein unzulinglicher Begriff. 

Das oben gegebene Ziahigkeitszustandsdiagramm labt, in seine 
Abschnitte zerlegt, eine auffallende Analogie zwischen dem Verhalten 
zweier Glaser untereinander und dem zweier Mischkristalle unter 


‘ Siehe eine spiitere Arbeit des Verf. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 
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sich erkennen, und zwar nach Typus I von RoozesBoom. Jedes 
Intervall zwischen zwei Verbindungen ist durch eine schwach kon- 
vexe Wolbung der oberen Zustandskurve charakterisiert. Wiirden 
die Molekiile beider Glaser unter sich in allen Verhiltnissen auch 
wihrend des Erstarrens mischbar bleiben, so wiirde eine die Punkte 
gleicher Erweichung verbindende gerade Linie zu erwarten sein. 
Macht sich aber das Gesetz geltend, daB diesen Glasern eine 
hdéherer Zihigkeit zuakommt als sie der Proportion beider in ihnen 
enthaltenen Komponenten entspricht, so ist die Méglichkeit groB, dab 
die héher schmelzende Komponente die Tendenz erweckt, eine voriiber- 
gehende, molekiilweise Entmischung in dem Sinne herbeizufiihren, dab 
erst héher schmelzende (hier basischere) Mischungen glasig erstarren, 
die Mutterlauge aber leichter schmelzend zuriickbleibt, allmihlich 
mit dem bereits erstarrten basischeren Teil reagiert und schlicBlich 
einheitlich gelést als Mischglas erstarrt. “Auch die allmihlich ab- 
laufende Abkitihlungskurve von Mischkristallen erinnert sehr an den 
Glaszustand. Dieser aber hat noch andere Ahnlichkeiten mit dem 
der kristallisierenden Schmelzen. Sind nimlich die beim Erstarren 
entstehenden Kolloidmolekiile beider Glasbestandteile unter sich im 
festen Zustand unldslich oder von geringer Léslichkeit, so wird sich 
eine gegenseitige Schmelzpunktserniedrigung einstellen mit wohl aus- 
geprigtem Minimum, das man bei Kristallen als Kutektikum zu be- 
zeichnen pflegt. Der untere Kurvenast wiirde sowohl bei den misch- 
baren als den eutektischen Glisern fiir alle Falle gebildet durch 
die jeweiligen Punkte der gerade beginnenden Erweichung, wahrend 
der definitive Ubergang zur Fliissigkeit dem oberen (liquidus-) 
Kurvenast entspriiche. Zur Erkenntnis der Lage beider Aste wiirde 
eine volistiindige Ziihigkeitskurve fiir jede Mischung nétig werden; 
aus ihr lieBe sich das vollstiindige Erstarrungsdiagramm der Glaser 
zusammenstellen. Ein ausgeprigtes Minimum geben unter sich be- 
kanntlich die technischen Gliser, wenn statt eines Alkalis Mischungen 
von zweien derselben zur Anwendung kommen. Die thermische 
Untersuchung hat also in bezug auf die GesetzmiaBigkeit in der relativen 
Lage der Schmelzintervalle auch fiir den Glaszustand Geltung. Man 
kann aber alsdann die Erstarrungserscheinungen nicht mehr auf die 
Kristallnatur allein basieren; demnach miissen wir dieselben prin- 
zipiell als der Materie selbst zu eigen betrachten. Dann ist aber 
der als Glas festwerdende Kérper durch diesen Vorgang an sich 
mit derselben Notwendigkeit vom fliissigen oder unterkihlt-fliissigen 
zu unterscheiden, als es der kristallinische auch ist. Nun hat 
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(GRAHAM den Zustand der Materie in zwei grundsiitzlich verschiedene 
Felder geteilt: den kristallinen und den kolloidalen, und die spiteren 
Forscher haben derartige Ubergiinge zwischen beiden Zustinden er- 
kannt, dab man allgemeiner sagen darf, ein Kérper tritt, je nach 
den Umstinden, bald kristallin, bald kolloidal auf. So lést sich 
Kochsalz kolloidal in Benzol [Paau (4)]. Wenn nun eine Substanz 
aus dem SchmelzfluB erstarrt, warum soll eine stete Bevorzugung 
der Kristallnatur bestehen? Es muB die geschmolzene Materie doch 
auch kolloidal erstarren kénnen, also aus dem schmelzfliissigen Zu- 
stande als festes Sol austreten. Diirften andererseits die Gliiser 
nicht auch peptisierbar sein, wenn man sie mit geeigneten Lisungs- 
mitteln, einem geschmolzenen Silikat in Beriihrung bringt? Kin 
solches Glassol ist namlich mitunter auch als Hydrosol bekannt 
|ZULKOWSKI (5) findet die kolloidale Léslichkeit in Wasser fiir die 
reinen glasbildenden Siuren sogar charakteristisch|} und es ist nicht 
einzusehen, warum der kolloidale Zustand auf die wiisserigen oder 
nassen Lésungen allein beschriinkt sein sollte und nicht auch auf 
den schmelzfliissigen Zustand iibertragbar wire, so wie es der kri- 
stalline Zustand ist, der sowohl die Kristallisationserscheinungen nasser 
Lésungen beherrscht als auch die kristallinische Erstarrung aus dem 
Schmelzflu8. FaBt man aber das Glas wie jetzt iiblich als ein unter- 
kiihltes Kristalloid auf, so wiirde auch jedes pektisierte Gel und jedes 
glasig eingetrocknete oder glasig aus der Schmelzung erstarrte normale 
Kolloid, nichts anderes sein kénnen als eine unterkiihite Fliissigkeit 
und als Resultat einer verungliickten Kristallisation darzustellen sein, 

Das im ersten Teil beschriebene Silberultraphosphat-l mit dem 
in ihm enthaltenen Silbermetall ist das Beispiel eines erstarrten 
Kolloidsols, da es sich auch als Hydrosol verhalt. Wenn ein Koérper 
dieser Gattung kolloidal erstarrt und sogar ein darin gelistes 
typisches Kristalloid, so muS man den Begriff auf alle Phosphat- 
gliser und die Glasnatur allgemein iibertragen kénnen. Sind also die 
Gliser als ,.Kryosole“, sind ein aus dem Schmelzflué herstammende 
und in ihm sich lésende Sole, aufzufassen, dann ist ihr amorpher 
Zustand erklirt durch ihre kolloidale Natur; unterkiihlt erstarrte 
kristalline Kérper sind dagegen nur ein theoretischer Begriff. 

Das allmahliche und iiber ein groBes Intervall verzégerte Er- 
starren aus der Fliissigkeit ist wohl erklirlich, nicht nur weil es 
sich in der Regel um Mischgliser handelt, sondern besonders weil 
die ersten Kolloidmolekile, die sich in der Schmelze bilden, darin 
kolloidal in Lésung bleiben und so bekanntlich eine gewisse Schmelz- 
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punktsdepression einleiten, die mit fallender Temperatur und zu- 
nehmender Abscheidung wiichst, bis alles als festes gelartiges Sol 
erstarrt ist. Die Zihigkeit halt Schritt mit der zunehmenden Kolloid- 
konzentration, Vorgiinge, welche man genugsam beim Konzentrieren 
von kolloidalen Hydrosollésungen durch Eindampfen beobachten 
kann. Nach den Betrachtungen kénnen also geschmolzene Kérper 
nicht nur kristallisieren, sondern auch ,,kolloidisieren“, wenn man 
dafiir diesen neuen Ausdruck einfihren darf. Die zu beiden Er- 
scheinungen wirksamen Kriifte treten zueinander in bestimmte Gleich- 
gewichte, die scheinbar nur dann nicht gemeinsam zum Ausdruck 
kommen, wenn die Temperatur bei der die an sich stirkere Kristall- 
natur in Wirksamkeit tritt, auBer dem Bereich der Betitigung der 
Kolloidkrifte zu liegen kommt. Viele Schmelzen aber, die vor dem 
kristallinischen Erstarren ziihe werden, diirften einen gewissen Ge- 
halt an kolloidalen Molekiilen aufweisen. Die Uberholung der 
Kolloidbildung durch die Kristallisation laBt sich fast allgemein zu- 
gunsten der Glasbildung umkehren durch Abschrecken, vielleicht 
aber auch durch nachheriges Anlassen und dadurch bewirkte Aus- 
scheidungen bei tiefer geriickter Temperatur.! Es ist die vorliegende 
Autfassunmg der Gliser als Erstarrung der Materie in den Kolloid-, 
statt in den Kristallzustand, in dem Sinne entwickelt worden, daB 
Kolloide und Kristalle einander gleichwertig ersetzend auftreten 
kénnen, je nach den Versuchsbedingungen. Jedoch ist die Annahme 
ebenso berechtigt, daB der Kolloidzustand der Glasmolekiile schon 
im vollstindig fliissigen Glase im voraus besteht und nicht erst 
eine Folge der Erstarrung ist. Es wire alsdann die allmihliche 
lorstarrung genau derselbe Vorgang als wie er beim Erstarren der 
Hydrosole bei geniigender Verminderung der Temperatur, eine be- 
kannte Erscheinung darstellt. Beide Auffassungen fiihren jedoch 
insofern auf dasselbe hinaus, als sie den Zustand des Glases nicht 
mehr als den einer unterkiihlten Fliissigkeit, sondern als den einer 
in den festen Zustand erstarrten kolloidalen Masse darstellen. 


Die frihere Forschung. 

Die Stellung der in vorliegender Studie chemisch und _ physi- 
kalisch tibereinstimmenden Ergebnisse und der an sie gekniipften 
Betrachtungen zu der voraufgegangenen Forschung ist im folgenden 
beriicksichtigt. 


l).eser letztere Satzteil wurde nach dem Bekanntwerden der Benepicks- 
schen Troostittheorie zugefiigt. 
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Bekanntlich verdanken wir den meisterhaften Untersuchungen 
ZuLKOWSKIS die allgemein angenommene Anschauung iiber die Art 
und den inneren Aufbau der glasbildenden Komplexe. Er ging aus 
von den grundlegenden Arbeiten von Stas, WEBER, Scuwarz, wiihrend 
seine eigenen Versuche besonders die Natur der Polymetasiuren ver- 
folgten (6). Diese Versuche versagten ausnahmsweise giinzlich bei 
der Phosphorsiure, indem ,,gerade das Umgekelhrte stattfand“. Den- 
noch glaubte ZuLKOwSKI, seine bei Silikaten sehr gut begriindenden 
Anschauungen auch auf die Phosphate iibertragen zu kinnen; so 
legte er die Metaphosphorsiiure, sowie eine unbeschriinkte Reihe 
unbekannter Kondensationsprodukte dieser Siiure, als Polymeta- 
phosphate: nP,O,.H,O den Phosphatgliisern zugrunde. Es war 
dies nur eine Vermutung ZuniKkowskis. Vorliegende Arbeit des 
Vertassers kommt aber zu dem Ergebnis, daB es bei den glasigen 
Phosphaten Salze einer Saure gibt, die nicht in die ZuLKowskische 
Reihe hineinpaBt (Ultraphosphate-I1) und es werden simtliche iiber 
das Ultraphosphat-I hinausgelegenen Verbindungen vermibt. Dieses 
letztere Salz selbst ist, ob auch von gleicher Saéureproportion, eine 
in die theoretische ZuLKOwskische Reihe nicht hineinpassende Ver- 
bindung. Sie entspricht nicht dem Begriffe einer kondensierten 
Siure, da doch hierzu eine polymere VergréBberung des Molekiils 
gehért, welches aber hier gerade in seiner Unveriinderlichkeit die 
Existenz der Ultraphosphate! ermdglicht. Die Ultraphosphorsiure-I 
ist vielmehr das, was bisher die Metaphosphorsiure war, niimlich 
die letzte Anhydridsiure der Phosphorsiure. 

Crepivopa tibernahm von ZuLKOwskI das Studium der Phosphat- 
gliser (7). Er stellte vor allem das recht interessante Ergebnis 
fest, daB die Verbindung CaOQ.Na,O.2P,0., ein metaphosphorsaures 
Doppelsalz, sich durch groBe Unléslichkeit ihren Komponenten 
gegeniiber auszeichnet, was durchaus der ZuLKowsktischen ‘Theorie 
einer Doppelsalzbildung bei guten Silikatglisern entsprach, in Wirk- 


' Der Name unserer neutralen ,,Ultraphosphate“ ist nicht zu verwechseln 
mit demjenigen der sauren metaphosphorsauren Salze, die bereits im I. Teil 
erwihnt wurden und die inzwischen von anderer Seite als ultra,,saure” (besser 
libersaure) Salze entdeckt und beschrieben wurden. Unsere Ultraphosphorsdure 
ist dagegen ein echtes Anhydrid der Metaphosphorsiure und von dieser so un- 
abhingig wie diese von der Pyro- oder Orthophosphorsiiure. Die erwiihnten 
und an sich recht interessanten ultrasauren Salze von G. Brow: sind lediglich 
saure Salze der Schwefelsiure, Phosphorsiure u. dgl., denen keine neue Siure 
zugrunde liegt, sondern die normale Hydroxylzabl. 
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lichkeit aber hier bei den Phosphaten nur scheinbar beweiskraftig 
ist, da als VergleichsmaB fiir die Lislichkeit des Doppelsalzes auch 
eines der bekannten unléslichen Alkaliphosphate, die aus dem 
Schmelztiub entstehen, hatte herangezogen werden miissen. Andererseits 
wiire an sich die gréBere Bestindigkeit eines Doppelsalzes gemischter 
Basen, derjenigen der einfachen Salze dieser Basen gegeniiber keine 
besondere Merkwiirdigkeit, da dies sogar bei wenig stabilen Ver- 
bindungen als Regel gilt, eine Tatsache, die der Verfasser bei 
den spiiter untersuchten basischen Salzen der Thomasschlacke wieder- 
fand, wo das reine achtbasische Kalkphosphat vorliufig nur in seinen 
konstanteren Doppelsalzderivaten identifiziert werden konnte. Die 
bei CepivopA mit dem Siuregehalt zunehmende Wasserbestindigkeit 
(welche jedoch nicht bis zu Ultraphosphat-I hinaufgehen wird), kann 
daher nicht als eigentliches Charakteristikum fiir die Richtigkeit der 
ZuLKowskischen Vollglasformeln fir Phosphatgliser gelten. — 
Weitere Resultate liegen auf diesem Gebiete nicht vor. Es fehlte 
dazu eine brauchbare Methode. 

Verwertet man die aus unserem Zihigkeitsdiagramm gefolgerten 
Beziehungen zwischen Mischglisern, so laiBt sich zu der von Bov- 
pouarD (8) gegebenen Kurve der Bildungstemperaturen von Kalk- 
silikaten, insofern in ihr ein noch ungedeuteter Teil mit wenigen 
Punkten das Gebiet der betreffenden Gliser durchschneidet, auch 
ein Wort der Kommentierung sagen. Trotz der roh arbeitenden 
Segerkegelmethode dirfte hier ein Beweis fiir die Existenz der Di- 
und besonders der Trikieselsiure vorliegen. Ein typischer Knick- 
punkt in dem Zustandsdiagramm dieser Mischgliser zeigt sie an. 
Die iibrigen Polymetasilikate aber fehlen und werden wohl nur in 
Doppelsalzen, in den von ZuLKOwsk1 gegebenen Kombinationen der 
kondensierten Metakieselsiuren eine maBgebende Rolle spielen, als 
Halbgliiser aber nicht bestiindig sein. In einfachen Silikatglisern 
driingt sich die Trisiliciumsiure, alles andere unterordnend in die 
Erscheinung. 

Kis wire eine systematische thermische Durchforschung aller 
technisch verwerteten glasigen Kérper von Interesse. Sie hitte 
mit gut schmelzenden einfachen Komponenten anzufangen (Bleisili- 
kate) und liebe sich bei einmal vorhandener Apparatur ziemlich 
rasch durchfiihren. Als Resultat derselben wire nicht nur eine 
gute wissenschaftliche Ausbeute vom chemischen Standpunkte der 
Silikatverbindungen aus zu erwarten, sondern auch eine Vertiefung 
unserer Kenntnisse iiber die physikalische Natur des amorphen Zu- 
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standes der Glaser und der Beziehungen desselben zum kristal- 
linischen; ferner wiirde das Wesen des Schmelztlusses uns niaher 
gebracht, dessen Charakter bekanntlich in der durch Abschrecken 
erzielten Form am besten gewahrt bleibt. Nicht in letzter Linie 
wiirde die Glasindustrie davon vielleicht technischen Nutzen ziehen 
kénnen. Es mége daher vorliegende Arbeit Interesse fiir die ther- 
mische Glasuntersuchung hervorrufen. 

Was die Phosphate anbelangt, so scheint es, als ob die ver- 
wirrte Chemie der Meta- und Pyrophosphate wesentlich vereinfacht 
werden kénnte, wenn die fiir sich allein wenig verstiindlichen Ver- 
bindungen in entsprechende (homologe) Reihen eingepaBt werden 
kénnten dadurch, daB die fehlenden Glieder systematisch aufgesucht 
wiirden. Homologe Glieder einer Reihe lieBen sich vielleicht in der 
regelmibig geinderten Basizitit ein und desselben Kernmolekiils 
unterscheiden. 


Der zweite Teil vorliegender Arbeit entstand im Winter- und 
Sommersemester 1906/07 im Metallhiittenmannischen Laboratorium 
der Kénigl. Technischen Hochschule in Charlottenburg. Dem Leiter 
desselben, Herrn Prof. Dortrz, spreche ich fiir seine wertvolle 
Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank aus. 


Kurze Zusammenfassung. 


Die wichtigsten SchluBfolgerungen der Arbeit sind: 

1. Bei reinen Phosphatglisern existieren aller Wahrscheinlich- 
keit nach, auf Grund chemischer und physkalischer Beobachtungen, 
zwei besonders anhydridreiche chemische Verbindungen, die als 
,,Ultraphosphate“ bezeichnet wurden (8P,0;M',O und 3P,0,.2M',O 
und die Anhydrophosphorsaduren entsprechen, welche iiber die Gra- 
HAMSCche Metaphosphorséure hinaus entwissert sind. 

2. Methoden wurden ausgearbeitet, welche die thermische Unter- 
suchung der Glaser erméglichen. 

3. Die Gesetze der Erstarrung gelten auch fiir den Ubergang 
in den Glaszustand. Das Glas ist keine unterkihlte Fliissigkeit, 
sondern eine in den kolloiden statt in den kristallinen Zustand 
erstarrte Materie. Das Glas wurde aufgefaBt als ,,Kryosol“, das ist 
durch Schmelzung sich lésendes und aus ihr herstammendes kolloidal- 
amorphes Sol. 





1) A. V. Kroll. l her Uitraphosphate. 


Der redaktionelle Teil der Arbeit wurde Anfang 1905 nieder- 
gelegt und erfuhr Anfang 1911 eine lediglich formelle Verbesserung. 
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Einwirkung von Ammoniak auf Merkurobromid und 
Merkurojodid. 


Von 


Haripas Sawa und KumupnatuH CHoupHuRI! 


Bei der Fortsetzung unserer Untersuchung iiber die Kinwirkung 
von Ammoniak auf Merkurochlorid und Merkuronitrat? wurden wir 
zum Studium der Wirkung desselben Reagenzes auf andere Mer- 
kurosalze gefiihrt. Die Ergebnisse unserer Versuche iiber die Re- 
aktion von starkem Ammoniak (spez. Gew. 0.895) mit Merkuro- 
bromid und Merkurojodid werden in dieser Mitteilung beschrieben. 


Merkurobromid. 


Wie in den beiden friiheren Fallen fand man, dab beim Schiitteln 
von Merkurobromid mit starkem Ammoniak vom spez. Gew. U.895 
Schwarzfarbung eintritt infolge der Abscheidung von fein verteiltem 
Quecksilber. Wenn diese schwarze Substanz abfiltriert und das 
ammoniakalische Filtrat mit Wasser verdiinnt wird, so triibt es 
sich. Auch Schwefelwasserstoft gibt einen schwarzen Niederschlag 
in dieser Fliissigkeit, woraus man mit Sicherheit aut die Gegenwart 
einer Quecksilberverbindung im Filtrat schlieBen darf. Nachdem 
dies bewiesen war, gingen wir daran, die in der Fliissigkeit vor- 
handene Quecksilberverbindung zu isolieren. Das Verfahren war 
dasselbe, das wir in den beiden friiheren Fallen angewandt hatten. 
Man verdampfte das ammoniakalische Filtrat im Vakuum_ iiber 
starker Schwefelsiure wie gewOhnlich, wobei man eine weibe nicht 
kristallisierte Substanz erhielt. Diese wusch man sorgfiltig mit 
destilliertem Wasser und trocknete sie im Calciumchloridexsikkator. 
Beim Erhitzen im trockenen Reagenzglas zersetzte sie sich unter 
Kntwickelung von Ammoniak, wobei ein schwarzer, kohledihnlicher 
Riickstand hinterblieb, der sich schwierig bei viel héherer Temperatur 
verfliichtigte, wihrend sich ein Sublimat von Merkurobromid und 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 67 (1910), 357: 71 (1911), 309. 
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metallischem Quecksilber im oberen Teil des Rohres bildete. Kleine 
Wassertropfen waren gleichfalls zu bemerken. Beim Erhitzen im 
Dampttrockenschrank erlitt die Substanz keinerlei Gewichtsverlust. 
Beim Kochen mit Kaliumhydroxydlésung ging sie langsam in einen 
gelben Stoff iiber. 

Kine sorgfailtige quantitative Analyse des weiBen Pulvers ergab 
die folgende prozentische Zusammensetzung: 


Versuch | Versuch Il 
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Diese Werte entsprechen der folgenden empirischen Formel 
NHg, BrH,O,, nach der sich die folgenden Zahlen berechnen. 
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Die Bildung von freiem Quecksilber aus diesem Stoff beim Er- 
hitzen mag erklirt werden durch die Annahme, daB sie wahrschein- 
lich eine Oxyverbindung ist; wiirde sie in der Zusammensetzung 
dem Produkt (NH,HgCl) analog sein, das bei der Kinwirkung von 
Ammoniak auf Merkurochlorid entsteht, so wiirde beim Erhitzen 
kein Quecksilber auftreten. Die Entwickelung von Ammoniak und 
Wasser beim Erhitzen beweist die Gegenwart der NH,-Gruppe so- 
wie von Konstitutionswasser. Demnach kann dieser Verbindung die 
Hormel NH,HgBr.HgO.2H,O zugeschrieben werden. 


Experimentelles. 


Merkurobromid wurde hergestellt durch Zusatz von Kalium- 
bromidlésung zu einer Lésung von Merkuronitrat, die mit wenig 
Salpetersiure (2 ccm Saiure auf 200 ccm Wasser) versetzt war. Nach 
24 Stunden wurde der schwere weifbe Niederschlag zuerst durch 
Dekantation von unverindertem Merkuronitrat freigewaschen und 
dann filtriert. Man trocknete ihn iiber Calciumchlorid. Da die 
Substanz merklich vom Lichte beeinflubt wird, wurden alle Opera- 
tionen im Dunkeln ausgefiihrt. Die verschiedenen Bestandteile des 
weiben Pulvers, das man aus dem ammoniakalischen Filtrat von 
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der Einwirkung des Ammoniaks auf Merkurobromid erhielt, wurden 
folgendermaBen ermittelt: 

Quecksilber bestimme man als HgS in schwach salzsaurer 
Lésung. Brom ermittelte man durch Erhitzen einer gewogenen 
Menge der Substanz mit reinem chloridfreien Mangandioxyd und 
Schwefelsiure (1 Teil Siure und 1 Teil Wasser) und Einleiten des 
freien Broms in eine Lésung von Kaliumjodid; diese enthielt dann 
die dem Brom entsprechende Menge freies Jod, welches man mit 
einer sehr verdiinnten Thiosulfatlésung titrierte (1 ccm der Lésung 
war 0.00058 g Jod fquivalent). Stickstoff bestimmte man nach 
Dumas Verfahren und Wasserstoff durch Verbrennung im Sauerstoff- 
strom, wobei man besonders dafiir sorgte, dab kein Quecksilber in 
das Calciumchloridrohr eindrang, indem man ein Stiick Blattgold 
um eine kleine Rolle von Kupferdrahtnetz wickelte und dies in das 
Verbrennungsrohr einfiihrte, wo es das Quecksilber zuriickhielt. 


I. Vers. (a) 0.293 g Substanz gaben 0.2485 g HgS 
(b) 0.2997 g ‘i , 0.2543 g HgS 
I. , (a) 04716¢ _,, , 0.1102 g J, 
(b) 0.4469 g s » 0.1056 g J, 
Ill. Vers. (a) 0.2136 g ¥ » 4.5 ccm feuchten Stickstoff bei 


21° und 762 mm 
(b) 0.2321 g Substanz gaben 4.4 ccm feuchten Stickstoff bei 
21° und 762 mm 
[V. Vers. (a) 0.3996 g Substanz gaben 0.0324 g Wasser 
(b) 0.8693 g o , 0.0302 g " 


Die schwarze Substanz, die bei der Kinwirkung von Ammoniak- 
tliissigkeit auf Merkurobromid entsteht, ist ein Gemisch von fein 
verteiltem, metallischem Quecksilber und einer weiben, nicht kristal- 
lisierten Verbindung, der man die Formel NH, HgBr.HgO.2H,O zu- 
schreiben kann. Dieser Stoff geht bei Anwendung von iiberschiis- 
sigem Ammoniak in das ammoniakalische Filtrat iiber. Es ist sehr 
bemerkenswert, daB diese Verbindung nicht identisch zu sein scheint 
mit dem Stoff, der bei der EKinwirkung von Ammoniakfitissigkeit auf 
Merkuribromid entsteht. L. Pesci, der diese Reaktion studierte, 
beobachtete, daB man bei Zusatz von Ammoniak zu einer Lésung 
von Merkuribromid einen sehr leichten gelben Niederschlag erhilt, 
der sich fortwihrend findert, wenn man ihn mit kaltem Wasser 
wischt. Bei Behandlung mit siedendem Wasser wird er orangegelb 
und seine Zusammensetzung nihert sich allmahlich dem Dimerkur- 
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ammoniumbromid (Hg,NBr).! Diese Verbindung jedoch wird nicht 
von siedendem Wasser beeinfiuBt. 


Merkurojodid, 


Maurice FRrancors? gab an, daB ,in der Kilte Ammoniak 
Merkurojodid in freies Quecksilber und Merkurijodid verwandelt, 
welches HgJ,.2NH, bildet, das farblos und stabil nur in Gegenwart 
von tiberschiissigem Ammoniak ist, an der Luft jedoch alles Ammo- 
niak verliert und rotes HgJ, zuriicklaBt‘. Diese Angabe ist durch- 
aus richtig, aber FRrancors’ Bestimmungsmethode der Zusammen- 
setzung des weilen unbestindigen Produktes der EKinwirkung von 
Ammoniaktliissigkeit auf Merkurojodid scheint nicht zuverlissig 
genug, um die Formel HgJ,.2NH, sicher zu stellen. Er bestimmte 
das freie Quecksilber in dem schwarzen Produkt der Einwirkung 
von Ammoniak auf Merkurojodid sowie die gebildete Menge Mer- 
kurijodid, stellte jedoch die mit diesem in der instabilen Substanz 
verbundene Menge Ammoniak nicht fest. AuBerdem scheint er 
diesen Stott nicht in wigbarer Form isoliert zu haben. Deswegen 
bemiihten wir uns, ihn zuerst in erheblicher Menge herzustellen. 
Wir fanden, dali das bei Behandlung von Merkurojodid mit iiber- 
schiissigem starkem Ammoniak entstehende Filtrat beim Stehen an 
der Luft schnell schéne, nadelf6rmige Kristalle abscheidet, die nach 
dem Herausnehmen aus der Fliissigkeit sofort in rotes Merkurijodid 
libergehen. Dies bewies deutlich, dab das zweite Produkt der Ein- 
wirkung von Ammoniaktliissigkeit auf Merkurojodid in Ammoniak 
sehr léslich ist und aus diesem kristallisiert, wenn man Ammoniak 
durch Verdampfen entfernt. Dies lieferte uns ein einfaches Verfahren 
zur Herstellung dieser Verbindung. Zuerst zwar ergaben sich einige 
Schwierigkeiten, sie in reiner und trockener Form herzustellen, weil 
sie so auberordentlich unbestiindig ist. Da sie jedoch in Gegenwart 
von Ammoniak allein bestindig ist, so schlossen wir, daB sie sich 
ohne Zersetzung tiber CaO in eine Ammoniakatmosphire trocknen 
lassen miiBte, und wir fanden, daB dies in der Tat der Fall war. 

Reines Merkurojodid wurde mit einem Uberschu8 von starkem 
Ammoniak (spez. Gew. 0.895) behandelt, und das ammoniakalische 
Filtrat an der Luft in einer flachen Glasschale verdampft. Nach 
kurzer Zeit schieden sich schéne weibe Nadeln ab, und wenn sich 


| Journ. chem. Soc. Abstr. 1890. 


S| Journ. de Pharm. 1V,.5 (1899), 388. 
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Kinwirkung ron Ammoniak aus Merkurobromid und Merkurojodid. 4 


davon eine grébere Menge an der Obertlache gebildet hatte, schiittelte 
man die Fliissigkeit, so daB die meisten Kristalle auf den Boden 
des GefiBes niedersanken. Man goB die obenstehende Fliissigkeit 
ab und brachte die Kristalle in ein Wiigeglas, welches man dann 
schnell in einen mit frischem ungeléschten Kalk und Ammoniak 
beschickten Exsikkator stellte. Nach einer Woche waren die Kri- 
stalle ganz trocken und zur Analyse bereit. Wenn die Kristalle in 
einer Atmosphire von Ammoniak getrocknet wurden, blieben sie 
vollstandig weib. Man nahm dann das Wigegliischen mit seinem 
Inhalt aus dem Exsikkator, verschloB es schnell und wog es. Das 
Gcewicht des mit Ammoniak gefiillten Wigegliischens hatte man vor- 
her bestimmt, so dab man das Gewicht der Substanz leicht berechnen 
konnte. 

Die Analyse des Stofis heferte die folgenden Zahlen Hg= 40.85"), ; 
J = 52.74°/,; NH, = 7.04°/,. 
HgJ,.2NH, fordert: Hg=40.98°/,; J = 52.04°/,; NH, = 6.96" 


0° 


Das Verhaltnis von Merkurijodid (HgJ,) und Ammoniak (NH,) in 
den weiBben Kristallen wurde gleichfalls bestimmt. 0.9448 g Sub- 
stanz gaben 0.8654g HgJ, und 0.0666g NH, anstatt 0.8789 ¢g HgJ, 
und 0.0658g NH,. Der niedrige Wert von HgJ, ist auf seine 
Fliichtigkeit bei 100° zuriickzufiihren, die durch einen besonderen 
Versuch bewiesen wurde. 

Nachdem wir so die Formel dieser weiben kristallisierten Ver- 
bindung festgestellt hatten, begannen wir mit der Untersuchung der 
Kinwirkung von Ammoniak auf Merkurijodid und fanden, dab dabei 
dieselbe Verbindung entsteht. Wir benutzten Ammoniakiliissigkeit 
verschiedener Konzentration (von 31.05—4.3°/,) und erbielten immer 
dieselben weifen Kristalle der Zusammensetzung HgJ,.2NH, aus 
dem ammoniakalischen Filtrat, wenngleich ihre Menge mit der Kon- 
zentration des Ammoniaks sich finderte. Dasselbe war der Fall 
mit Merkurojodid. 

Die Identitaét der Einwirkungsprodukte von Ammoniaktliissig- 
keit auf Merkuro- und Merkurijodid beweist klar, da’ Merkurojodid 
zuerst in freies Quecksilber und Merkurijodid iibergeht, welches 
dann HgJ,.2NH, bildet. Dies wurde dadurch bestitigt, dab sich 
aus dem schwarzen Niederschlag durch Methylalkohol Merkurijodid 
abscheiden lieB. Es wird angegeben, daB Alkohol, besonders bei 
hoher Temperatur langsam Merkurojodid in metallisches Quecksilber 
und Merkurijodid zersetzt, das in Methylalkohol léslich ist. In 








}t) H. Saha und K. Choudhurt. 


diesem Falle aber geht die Extraktion sehr schnell vor sich. AuBer- 


dem erhielten wir bei Behandlung von Merkurojodid mit Methyl- 
alkohol kein Merkurijodid. 


Experimentelles. 


Ks ergaben sich erhebliche Schwierigkeiten bei der Bereitung 
von reinem Merkurojodid. Unser Versuch, nach Srromans Methode 
‘Behandlung einer konzentrierten Lésung von Merkuronitrat mit 
wenig Salpetersiure und frei von basischem Nitrat mit tiberschiissigem 
Jod), gab ein unerwiinschtes Resultat. Es schied sich aus der 
Lisung HgJ, statt Hg,J, aus. Wir versuchten dann, es herzustellen 
durch schnellen Zusatz einer Lésung von Jod in Alkohol zu einer 
kalten konzentrierten Lésung von Merkuronitrat, aber auch dies 
Verfahren versagte. Reines Merkurojodid, ganz frei von Merkuri- 
jodid und von metallischem Quecksilber wurde erhalten nach den 
Angaben von M. Francots: 125 g Merkuronitrat léste man in 2 | 
Wasser, die mit 20 ccm Salpetersiiure versetzt waren. Eine Lésung 
von 50g Kaliumjodid in 100cem Wasser wurde dann allmahlich 
unter fortwihrendem Riihren zugesetzt und das Gemisch 15 Minuten 
lang geschiittelt; hierauf lieB man den Niederschlag 24 Stunden im 
Dunkeln mit der Fliissigkeit in Berithrung und wusch ihn dann 
mehrfach mit Wasser gieichfalls im Dunkeln aus. MHierauf brachte 
man ihn auf ein Filter und trocknete tiber Calciumchlorid. Auf 
diese Weise hergestellt, war die Substanz deutlich gelb ohne griinen 
Ton. Das gewéhnliche griingefairbte Priparat besteht aus einem 
Gemisch von Merkurojodid mit metallischem Quecksilber. 

Quecksilber bestimmte man wie gewodhnlich durch Auflésen in 
starker Chlorwasserstoffsiure und Fillung als HgS. Jod bestimmte 
man durch Behandlung des bei der Zersetzung der unbestandigen 
Verbindung erhaltenen Merkurijodids mit Magnesiumpulver und 
Wasser und Fillung des mit dem Magnesium verbundenen Jods 
durch Silbernitrat. Ammoniak wurde bestimmt durch Behandlung 
der weiben Kristalle mit iiberschiissiger Normalsalzsiure und Riick- 
titration des Siureiiberschusses mit normaler Natriumkarbonatlésung. 
Das Verhaltnis von Merkurijodid zu Ammoniak bestimmte man 
durch Wigung des roten Merkurijodids, welches sich bei der Be- 
handlung der weiben Kristalle mit verdiinnter Salzsiure bildete, die 
das Ammoniak aufnahm. Da Merkurijodid etwas in Salzsiure und 
in Ammoniumchloridlésung léslich ist, so gelangte eine geringe 
Menge davon ins Filtrat. Sie wurde als HgS bestimmt und die 
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Pinwirkung von Ammoniak auf Merkurobromid und Merkurojodid. 47 


entsprechende Menge HgJ, dem auf tariertem Filter gesammelten 
Niederschlag hinzugerechnet. 


Vers. I. 0.1519g Substanz gaben . . O.O72g HgS 
I. 0.1635 g . . . . 0.1598¢ AgJ 
0.0666 g NH, 


verloren O0.0376g¢ nach zwdélf- 


, IL. 0.9448 g of 
» LV. 2.4859¢g Merkurijodid 
stiindigem Erhitzen auf 100°. 


Bengal (Indien), Chemical Laboratory, Dacca College, 24. April 191: 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1912. 





is W. Hempel u. M. G. Weber. Darstellung von Selen- u. Tellurwasserstoff. 


Uber die Darstellung von Selen- und Tellurwasserstoff. 
Von 
WatTeR Hempet und Max Gustav WEBER.! 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


Die Darstellung der Wasserstoffverbindungen des Selens und 
Tellurs ist mit groBen praktischen Schwierigkeiten verbunden, nach 
keiner der in der Literatur angegebenen Methoden erhalt man die 
reinen (ase, 

Bei der Darstellung des Selenwasserstoffs aus Selenmetallen 
und einer Saure liegt die Schwierigkeit darin, reine Selenmetalle zu 
machen. Seleneisen stellt man am besten in der Weise her, daB 
man iiber gliihenden EKisendraht in einer R6hre im Wasserstoffstrom 
Selen sublimiert. So hergestelltes Seleneisen enthilt aber immer 
gewisse Mengen von mehrfach Seleneisen, was durch Siéure nicht 
zersetzbar ist, oder noch unverbundenes freies Eisen. ‘Trotz aller 
Vorsicht war es uns nur mdglich, 88.3°/, Selenwasserstoff herzu- 
stellen. 

Die Darstellung des Selenwasserstofis nach Erarp und Morssan 
aus Kolophonium und Selen gibt sehr unreine Gase. Die Analyse 


eines solchen Gases ergab 


30.8 °), Selenwasserstoff, 

1.1 ,, Kohlenwasserstotidampfe, 
0.5 .. Kohlensiiure, 

0.7 ,, Sauerstoff, 
24.1 ,, Kohlenoxyd, 

13.6 ,, Methan, 

6.6 ,, Wasserstoff, 


10.7 ,, Stickstoff. 


Die Methode von Brecker und Meyer, durch Einwirkung von 
warmem Wasser auf Selenphosphor Selenwasserstoff herzustellen, 


I 


Max Gustav Weser, Kritische Studien iiber die Darstellungsweisen von 


Selen- und Tellurwasserstoff. Dissertation der technischen Hochschule zu 
Dresden. 
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lieferte ein Gas von 35.6°/,, die Kinwirkung von Wasser auf Seleno- 
phosphate oder Oxyselenide gab ebenfalls geringprozentige Gase. 

CORENWINDER fand, daB sich Selen und Wasserstoff direkt mit- 
einander vereinigen; wir haben gefunden, dab man bei 350° das 
Maximum der Ausbeute hat, wenn man Selendampf mit Wasserstoff 
iiber eine Schicht von Bimstein leitet; man kann so leicht ein Gas- 
gemisch mit Wasserstoff darstellen, welches 56°/, Selenwasserstoft 
enthalt. 

Bei Schwefel erhailt man bei 450° ein Gas von 68°/, HS. 
Tellurwasserstofi kann man durch direkte Vereinigung iiberhaupt 
nicht darstellen. 

Durch Kondensation mit fliissiger Luft l&Bt sich leicht der 
Selenwasserstoff von Wasserstoff trennen und so ganz rein darstellen. 

Durch Elektrolyse von 50°/, iger Schwefelsiiure mit Hilfe einer 
Selenkathode ist es uns nicht gelungen, Selenwasserstoff darzustellen. 

In Schwefelkohlenstoff lésliches Selen kann man dadurch her- 
stellen, dab man im Kohlensiurestrom Selen in einer Glasréhre sub- 
limiert, die an eine Silberréhre angesetzt ist, die mit Kis und Koch- 
salz gekithlt wird. 28.24°/, des Selens konnten so als lésliches 
Selen gewonnen werden. Es lésen 100 cem Schwefelkohlenstoff bei 
16° C = 0.0863 g Selen. 

Aus Tellurmagnesium erhielt man beim Zersetzen mit Salz- 
siure ein Gas, welches §.3°/, Tellurwasserstoff enthielt. Die Aus- 
heute war nur 5.38°/). 

Ks gelang jedoch, die von Ernyrr angegebene Methode, den 
Tellurwasserstoff durch Elektrolyse herzustellen, so zu verbessern, 
daB man 44°/, Tellurwasserstoff erhielt. 

Nach vielfachen Versuchen gelang es, einen Apparat zu kon- 
struieren, mit dem man ohne Schwierigkeiten ‘Tellurwasserstotl dar- 
stellen kann. 

Der Apparat besteht aus der etwa 35 mm weiten Rohre ¢, die 
durch das horizontale Rohr } mit dem Rohr a verbunden ist. ¢ hat 
ein Ansatzrohr zum Durchschieben der Kathode k. Der ganze 
Apparat ist in einem GefiB e aus Zinkblech eingesetzt, welches sich 
in einem hédlzernen Kasten befindet. Der Raum zwischen den 
Wandungen des Holzkastens und dem ZinkgefaB ist mit Schaf- 
wolle ausgefillt. In der Réhre a befindet sich die aus einem Platin- 
blech bestehende Anode. Die Kathode stellt man in der Weise her, 
daB man in einem diinnwandigen Glasrohr, welches gut in das 
Ansatzrohr der Roéhre ¢ pabt, einige Gramm Tellur schmilzt, und 


Z. anorg. Chem. Bd. 77 ‘ 
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ehe das Tellur wieder erstarrt ist, einen Kupferdraht f in dasselbe 
steckt. Nach dem Erstarren gieBt man den Hohlraum zwischen dem 
Kupferdraht und der Réhre mit Gips aus und sprengt die oberste 
Spitze der Glasréhre, wo sich das Tellur befindet, dadurch ab, daB 


man sie in einer Flamme etwas erwirmt und dann in kaltes Wasser 























taucht. Beim Versuch wird der Apparat mit 50°/iger Schwefel- 
siure ganz gefillt und der Druck so reguliert, daB die Saéure an 
der Kathode in diinner Schicht tiber dem Tellur steht, das Zink- 
gefiB wird mit fester Kohlensiiure und Ather gefillt. Mit einem 
Strom von 4.5 Amp. und 75—120 Volt Spannung erhielt man ein 
Gas, das 44.2°/, Tellurwasserstoff hatte. Da der Tellurwasserstoff 
lichtempfindlich ist, so mu der Apparat im Dunkeln stehen. Bei 
allen Verbindungen ist Glas auf Glas zu stoBen; ein Apparat mit 
ganz kurzen Gummiverbindungen ergab aber gleich gute Ausbeute 
als ein anderer, der nur Glasschliffe besaB. Die Stromdichte betrug 
1.5 Amp. auf 0.29 cm. 


Dresde n. Chem. Laboratortwan der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1912. 
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Reiner Rhodanwasserstoff. 


Seine Darstellung und seine Eigenschaften. 
Von 
U. Rick und H. Srermmerz. 


Mit 3 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Literaturiibersicht, 
Versuche zur Darstellung von Rhodanwasserstofflisungen. 


VoGEL und SoEMMERING! destillierten mit Schwefelsiure an- 
gesiuerte Rhodankaliumlésungen. In geringer Ausbeute erhielten 
sie ein mit Schwefelwasserstoff, Kohlendisulfid und Cyanwasserstoff 
verunreinigtes Praparat. 

VoELCKEL? fand, daB beim Destillieren angesiiuerter Lisungen 
von Rhodankalium nur stark verunreinigte Lésungen von Rhodan- 
wasserstoff zu erhaiten sind. 

W. Crasen® destillierte ein i‘quimolekulares (Gemenge von 
Rhodankalium und verdiinnter Schwefelsiure. Das Destillat war mit 
Kohlendisulfid, Schwefelwasserstoff und Schwefel verunreinigt. Beim 
Stehen an der Luft verdampfte die Hauptmenge der fliichtigen Ver- 
unreinigungen. Die zuriickbleibende Siurelésung war ftarblos, 


ge- 


ruchlos und hatte bei 10° 1.0013 spez. Gew. 

Hermes‘ konstatierte die gleichen Tatsachen, wie die friiheren 
Autoren. Er stellte Lésungen von Rhodanwasserstoff her durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff in wisserige Suspensionen von 
Quecksilberrhodanid. Den gelésten Schwefelwasserstoff entfernte er 
durch vorsichtigen Zusatz von gleichfalls in Wasser fein suspen- 
diertem Quecksilberrhodanid. Das Filtrat hatte bei 17° ein spez. 
Gew. 1.04 und enthielt 12.7°/, Rhodanwasserstofi. Diese ahnlich 
scharf wie Essigsiiure riechende Lésung firbte sich schon nach 


' Schweigg. Journ. 1818, 15. 

* Pogg. Ann. 5S (1843), 138. 

> Journ. prakt. Chem. 96 (1865), 349. 

* Journ. prakt. Chem. 97 (1866), 465 u. Zeitschr. f. Chem. \9) 2 (1866), 417. 
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wenigen ‘Tagen unter Bildung von Xanthanwasserstoff gelb; eine 
5°) ige Lésung hielt sich dagegen monatelang. 

ZIMMERMANN ! zersetzte in Wasser aufgeschwemmtes Bleirhodanid 
mit Schwefelwasserstoff, dessen Uberschu8 er durch einen Luftstrom 
aus dem Priiparat entfernte. 

P. Kuason* fand, daB Quecksilberrhodanid durch Fallung 
niemals rein erhalten wird, sondern bei dieser Darstellungsweise 
immer Siéureanteile des urspriinglichen Ausgangsmateriales in Form 
von Beimengung oder als Doppelsalz enthalt. Daher waren alle 
friher auf diesem Wege dargestellten Priiparate von Rhodanwasser- 
stoff mit anderen Sifiuren verunreinigt. Rein kann Quecksilber- 
rhodanid nur aus Oxyd und Rhodanwasserstofflésung erhalten werden. 
Kr empfahl als beste Darstellungsmethode einer Rhodanwasserstoft- 
lésung die Vakuumdestillation angesiiuerter Rhodanidlésungen. Unter 
40 mm Druck lieBen sich 30°/,ige Liésungen herstellen. Lésungen 
unter 5°). waren bestindig; stiirkere nicht mehr. Als Erkennungs- 
zeichen vorhandener Zersetzung benutzte K. Jodlésung, welche reine 
Lisungen von Rhodanwasserstoff nicht verindern, dagegen in nur 
spurenweise zersetzten einen gelben Niederschlag hervorbringen soll. 
Verdiinnte wisserige Lésungen erhielt K. durch Umsetzung von 
Rhodanbarium mit Schwefelsiure (Rhodanwasserstoff im Filtrat). 
Schlieblich beschreibt er noch die Darstellung verschiedener Lésungen 
von Rhodanwasserstoff in organischen Fliissigkeiten. Eine atherische 
Lisung erhielt er durch ,Ausithern“ einer angesiiuerten Kalium- 
salzlésung und Destillieren des iitherischen Auszugs. Zur Darstel- 
lung alkoholischer Lésungen iibergoB er das Rhodanid mit Methyl-, 
Athyl-, Isoamylalkohol, leitete gasférmigen Chlorwasserstoff in das 
Gemenge und destillierte die so erhaltene Fliissigkeit. Er schreibt 
den erhaltenen Produkten bestimmte stéchiometrische Formeln 
zu: CNSH + C,H,.0.C,H,; CNSH + 2CH,OH; CNSH + 2C,H,OH; 
CNSH + 3(CH,),C,H,OH. 

H. N. Svoxes u. J. R. Cary® listen 100 Teile grob gepulvertes 
Rhodanammonium in einem Gemische von 65 Teilen konzentrierter 


’ 
3 


Schwefelsiure und 100 Teilen Wasser; die gemessene Lésung wurde 
mit */, ihres Volumens Amylalkohol ausgeschiittelt. Unter diesen 
Bedingungen ging das aus Verunreinigungen stammende Ferri- 
rhodanid in die wiisserige Schicht, wihrend die Amylalkohollésung 


.' Ann. Chem. Pharm. 204 (1880), 226. 


? Journ. prakt. Chem, |2 35 (1887), 400. 


+ Journ. Am. Chem. Soc. 29 (1907), 443: Ref. Chem. Ceniribl. 1907 LI, 255. 
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vollig farblos blieb. Diese war 20—21° oig, unbestindig und wurde 
daher sofort zweimal mit dem gleichen Volumen Wasser ausge- 
schiittelt. Infolge der annihernd gleichen Verteilung des Rhodan- 
wasserstofies zwischen Wasser und Amylalkohol war der erste Aus- 
zug ca. 10°/ig, der zweite 5°/,ig, die vereinigten Ausziige also 
7.5°/,ig; letztere enthielten auBerdem '/,, stel ihres Volumens Amy)- 
alkohol. Wiasserige, aus Mineralsiiure und Alkalirhodanid, darge- 
stellte Lésungen waren von sehr wechselnder Zusammensetzung, ab- 
hangig von Alter und Konzentration. Sie enthielten eine farblose, 
mit Oxydationsmitteln ein gelbes Oxydationsprodukt ergebende Bei- 
mengung, vielleicht Isosulfocyansiiure HNCS. 

F, CarLo Pauazzo u. G. Scetst! extrahierten angesiuerte Rhodan- 
kaliumlésungen mit Ather. Sie setzten diesen in kleinen Partien zu 
und verwarfen die ersten, zwar an Rhodanwasserstoff reichsten, aber 
auch Ferrirhodanid enthaltenden Ausziige. 

Die Darstellung von wasserfreier Rhodanwasserstoffsiure 
wurde ebenfalls 6fters versucht: 

WoEHLER® brachte bei 80° getrocknete Kugeln von Quecksilber- 
rhodanid in Schwefelwasserstofigas. Die Kugeln absorbierten Schwefel- 
wasserstoff und wurden sogleich gelb, an der GefiBwand lief ,,in 
aitherartigen Streifen“ eine wasserhelle Fliissigkeit ab, die sehr bald 
gelb wurde und zu einer pommeranzengelben Materie erstarrte. LDie- 
selben Erscheinungen traten mit Chlorwasserstofigas auf. 

LiesiGc® leitete Chlorwasserstofigas iiber geschmolzenes Rhodan- 
kalium, erhielt aber nur Sublimationen von gelben und roten Zer- 
setzungsprodukten. 

Hermes * wiederholte den Versuch Wornurrs: ,,das Quecksilber- 
salz erwirmte sich bei der Reaktion mit Schwefelwasserstoff merk- 
lich und nach kurzer Zeit sammelte sich in der mit einer Kilte- 
mischung umgebenen Vorlage eine in atherartigen Tropfen herunter- 
laufende farblose Fliissigkeit, die sich sehr bald gelblich firbte und 
zu einer kristallinischen Masse erstarrte, welche schon durch die 
Wirme der Hand wieder fiiissig wurde“. (Mit gréBeren Substanz- 
mengen erfolgten Explosionen, die Kuason® auf Verunreinigung mit 
Nitraten zuriickfiihrt). 


1 Gaxx. chim. ital. 38 (1908), 659; Ref. Chem. Cenirihl. 1908 Il, 174. 

2 Gilberts Ann. 69 (1821), 272. 

> Pogg. Ann. 34 (1835), 577. 

* Journ. prakt. Chem. 97 (1866), 465 u. Zertschr. f. Chem. |\9\ 2 (1866), 417. 
* Journ. prakt. Chem. {2\ 35 (1887), 400. 
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P. Kuason! leitete trockenen Chlorwasserstoff bei gewéhnlicher 
Temperatur, sowie bei 100° iiber trockenes Rhodankalium, ohne dab 
eine Reaktion eintrat. Mit feuchtem Rhodankalium entstand ein 
weiBes Sublimat, vermutlich Thioharnstoffchlorid NH,CSCI, das in 
Wasser zu einer Lésung gleicher Molekiile HCl und CNSH zerfiel.? 
Bei Verwendung von geschmolzenem Rhodanammonium bildeten sich 
lediglich rote und gelbe Zersetzungsprodukte. — Ganz reines, aus 
Oxyd und wiisseriger Siurelésung dargestelltes Quecksilberrhodanid 
wurde von trockenem Schwefelwasserstoff zu wenig angegriffen, um 
ein Kondensat zu erhalten. Mit Chlorwasserstoff trat unter starker 
Krwirmung zwar eine Reaktion ein, jedoch fihrte sie nicht zu 
Rhodanwasserstoff, sondern zu einem Sublimat von CNSH + HCl, 
wahrscheinlich Thioharnstoffchlorid NH,CSCl. — SchlieBlich destil- 
lierte K. eine 10°/\ige wiisserige Lésung von Rhodanwasserstoff im 
Vakuum. Er leitete die Dimpfe zur Entwiisserung iiber Calcium- 
chlorid und kondensierte sie in einer gekiihlten Vorlage zu einer 
schwach gelblichen Fliissigkeit, die beim Herausnehmen aus der 
Kiiltemischung unter starker Erhitzung in wenigen Minuten in eine 
amorphe gelbe Masse iiberging. Ein Tropfen der scharf riechenden 
Ilissigkeit auf ein Uhrglas gebracht, verdampfte rasch wie Ather. 

ts zeigt sich, daB wasserfreie Cyansiure und Rhodanwasser- 
stoffsiure sich ganz &hnlich verhalten. Bei sehr miedriger Tempe- 
ratur sind sie scharf riechende, sehr flichtige Fliissigkeiten, die sich 
bei Erhéhung der Temperatur unter betrachtlicher Warmeent- 
wickelung polymerisieren. Es berechtigt dies einigermaBen zu dem 
Schlub, daB sie eine ihnliche Konstitution haben. Wie mir scheint, 
spricht alles dafiir, daB sowohl Cyansiure, wie Thiocyansiure in ganz 
wasserfreiem Zustand Imidoverbindungen sind, daB sie aber in 
Lésungen als Oxyverbindungen existieren und da iiberhaupt der 
Ubergang von Imido- in Oxyverbindungen und umgekelhrt bei diesen 
Kérpern durch ganz schwachwirkende Agenzien sich vollziehen kann.“ 

Maruews® versuchte durch Zersetzung von Rhodankalium mit 
konzentrierter Salzsiure im Vakuum und Entwiasserung der Dampfe 
mit Chlorcalcium wasserfreie Siiure darzustellen. Er erhielt nur 
gelbe feste Kérper, nach seiner eigenen Anschauung Gemenge der 
gesuchten Siure mit Polymerisationsprodukten. 


' Journ. prakt. Chem. 2] $0 (1887), 400. 


- Journ. prakt. Chem. |2' 36 (1887), 57. 
} | 


Journ. phys. Chem. 9 (1905), 641. 
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A. RosenHEm u. R. Levy! fanden bei Nachpriifung der Ver- 
suche friherer Autoren, daB eigentlich noch niemand, auch Knason 
nicht, reinen Rhodanwasserstoff dargestellt habe. Die Knasonsche 
Saiure bestand nach ihren Versuchen aus einem Gemisch von kon- 
densiertem Schwefelwuasserstoff, Schwefeldioxyd, Schwefelkohlenstoff 
und Blausiure mit wechselndem Gehalt (bis 50°/,) an Rhodanwasser- 
stofi. Aus Vorversuchen zogen sie folgende Schliisse: Der trockene 
Rhodanwasserstoffdampf ist a&uBerst zersetzlich, auch im Vakuum, 
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und muB unmittelbar nach seinem Entstelien kondensiert werden. 
Darum sind alle Zwischenschaltungen wie Chlorcalcium, auch lange 
Leitungen nach Méglichkeit zu vermeiden. Wihrend der Darstellung 
ist Wirme, Feuchtigkeit und Luft fern zu halten. Auf Grund dessen 
arbeiteten sie folgende Darstellungsweise aus (s. Fig. 1, Skizze des 
Originalapparates, kopiert aus der Dissertation Levy, Berlin 1908): 

Der ganze Apparat wurde vor dem Versuch mit trockenem 
Wasserstoffgas gefillt und dann auf 40—60 mm evakuiert. Der 
in den Kolben a eingeschmolzene Tropftrichter 4 enthielt kon- 
zentrierte Schwefelsiure, welche aus einem Gemenge von Kalium- 
rhodanid (durch Schmelzen entwissert) und Phosphorpentoxyd 
das Rhodanwasserstofigas freimachte. Dieses wurde in der gutge- 
kiihlten Vorlage d zu einem festen Kondensat verdichtet. Das Phos- 
phorpentoxyd sollte die Schwefelsiure vollstindig entwissern und 
eine Verminderung der Reaktionswirme zwischen der Siure und dem 
Rhodanid bewirken. Zur Analyse wurde etwas von dem ,,weiben“ 
Kondensat in eine gewogene Menge Wasser gebracht, die Gewichts- 
zunahme der erhaltenen Lésung bestimmt und deren Gehalt an 
H-Ionen mit Alkali durch Titration bestimmt. Dann wurde diese 
Lésung noch mit Silbernitrat gefallt. Fir die Zusammensetzung des 


t Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 2166: Ref. Chem. Centrbl. 1907 IL 140: 
Dissertation Levy, Berlin 1908. 
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weiben Kondensates ergab sich CNSH. Dieser feste Rhodanwasser- 
stoff wird beschrieben als ein weiber, kristallisierter Kérper, léslich 
in Wasser, Alkohol und Ather. AuBerhalb der Kaltemischung 
wurden die Kristalle gelb, zerflossen bei +5° ohne nennenswerte 
Wirmeentwickelung zu einer gelben, nicht mehr in Wasser lés- 
‘ichen Flissigkeit. Die geschmolzene Siure fiarbte sich bei weiterem 
Stehen immer dunkier, und wurde dickfliissig. SchlieBlich ver- 
wandelte sie sich unter spontanem Krwirmen und Aufkochen in 
einen festen, amorphen, roten Kérper. Die Siedepunktserhéhung in 
Ather ergab fiir Rhodanwasserstoff das normale Molekulargewicht. 
Die Umwandlung der weiben Substanz in die amorphe rote ging 
auch im Wasserstofistrom bei vélligem LuftabschluB vor sich, be- 
rulite also micht auf Oxydation. Die Natur dieses roten Kérpers 
konnte nicht autgeklirt werden. Es wurde nur festgestellt, daB 
keine Beziehungen zwischen ihm und der Trithiocyanursiéure be- 
tehen. Die Bildung dieses roten Kérpers muB ziemlich kompliziert 
vor sich gehen, da bei scheinbar gleichen Versuchsbedingungen Pro- 
dukte verschiedener Zusammensetzung erhalten wurden. 

Kk. Canto Panazzo u. G. Scetst! versuchten nach der Methode 
von Rosenuerm und Levy die Darstellung von reinem Rhodan- 
wasserstoff, jedoch ohne Erfolg. 


i. Rhodanwasserstoff aus Rhodanid, Phosphorpentoxyd und konzen- 
trierter Schwefelsaure. 


A. Untersuchungen tiber die Methode von Rosenheim und Levy. 


RoseNHEmM und Levy haben im Jahre 1907 Rhodanwasserstoff 
als einen in reinem, wasserfreiem Zustand weiben, kristallinischen 
Kérper beschrieben. Daher erschien eine Nachprifung der Arbeiten 
ilterer Autoren, die nach ihren eigenen Angaben immer nur gelbe 
Umwandlungsprodukte erhalten hatten, wenig aussichtsreich und wir 
wandten uns gleich der Wiederholung und vielleicht méglichen Ver- 
besserung der genannten Methode zu. Eine Verbesserung schien 
uns bald wiinschenswert, da eine Anzahl Versuche genau nach der 
von R. und L. angegebenen Vorschrift in der Hauptsache gelbe 
Massen und nur ganz wenig weiben Rhodanwasserstoft ergaben. 

Bei den folgend beschriebenen Versuchen behielten wir zu- 
nichst die Reaktionsbedingungen, unter denen R. und L. arbeiteten, 


; 


ax. chim. tial. 3S (1908), 659. 
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bei, d. h. wir vermengten das durch Schmelzen und im Vakuum- 
exsikkator durch Trocknen iiber Phosphorpentoxyd entwiisserte 
Rhodankalium rasch mit etwa der gleichen Raummenge Phosphor- 
pentoxyd und machten durch Zutropfen von konzentrierter Schwefel- 
siure die fliichtige Rhodanwasserstofisiure frei. Die Erfahrungen 
von vielen solchen Versuchen fiihrten zu dem auf Taf. I (Fig. 1) dar- 
gestellten Apparat. Das Rohr B, das erst bei spiiteren Versuchen 
verwendet wurde, war durch ein rechtwinklig gebogenes an Hahn H, 
angeschlossenes Rohr ersetzt, das tief im Kolben F endigte; ferner 
fehlte das Thermometer W. 

Die Entwickelung und Kondensation von Rhodanwasserstoff 
wurde stets im Wasserstotistrom ausgefiihrt. Der von einem Krpp- 
schen Apparat kommende Wasserstoff durchstreicht zuerst Silber- 
nitratlésung in M,, konzentrierte Schwefelsiure in M,, wird hierauf 
in U, mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknet; das 
Kélbchen S, verhindert ein Verspritzen von Schwefelsiure bei plitz- 
lichen Druckschwankungen. Zur Regulierung des Gasstromes dient 
Hahn H, und die Kapillare Cp. £F ist der Entwickelungskolben, in 
den das Gemenge von Kaliumrhodanid und Pentoxyd  gebracht 
wird. Sein Boden ist flacher als halbkugelig geformt, damit 
das Reaktionsgemenge von dem Riihrer & (Glasstab) leicht und 
griindlich verriihrt werden kann, was bei zu tiefen Kolbenbéden 
niemals der Fall ist. Der Rihrer wird mit einer Spur Glyzerin 
beweglich und doch vakuumdicht gemacht. Der Tropftrichter ist 
in den VorstoB V eingesetzt, damit man den SiurezufluB sehen und 
regulieren kann. Der VorstoB ist unten schief abgeschnitten, da 
sonst die Siure so stark verspritzt wird, daB sie leichtin die Kihl- 
schlange geraten kann. 

Da nach RosenuErmm und Levy das im Kolben F gebildete 
Rhodanwasserstofigas sehr leicht zersetzlich ist, ist das Ableitungs- 
rohr A tief, d. h. in halber Héhe des Kolbens angesetzt, um eine 
rasche Entfernung des Gases vom Ort seiner Entstehung zu er- 
méglichen. Durch einen Schliff wird es mit dem Kondensations- 
gefiB C, einer spiralig gewundenen Glasréhre mit einem senkrechten, 
erweiterten Anfangsstiick, verbunden; das entwickelte Gas gelangt 
also, nachdem es durch etwas Glaswolle in A von mitgerissenen 
festen Teilchen befreit worden ist, auf dem kiirzesten Wege und 
unter dem Niveau der kiihlenden Fliissigkeit in die Kondensations- 
réhre C. Diese befindet sich in dem BlechgefiBb K,, das in einer 
Holzkiste (Z) mit Asbest (X) und Torfmull (Y) gut gegen Erwirmung 
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isoliert aufgestellt ist. Da wir auch bei sehr starker Kiihlung in C 
niemals fiissiges Schwefeldioxyd beobachteten, kihlten wir meist 
mit Alkohol und fester Kohlensiure auf —40° bis —60° dadurch 
ist eine fortwihrende Beobachtung der Vorgiinge in C méglich. 
Der Verbindungsschliff von C und F (an A) durfte nicht in 
der kihlenden Flissigkeit liegen, da sonst leicht Alkohol eingesogen 
wird. Der Schliff ist notwendig zum raschen Abnehmen der Kiihl- 
schlange nach beendigter Kondensation. Die vollstandige Abdichtung 
des Schliffes wird dadurch erreicht (s. Fig. 2), 


— 


ee tl 7 daB er mit etwas Knetgummi umhiillt zwischen 
_#. oz. die Gummiplatten G eingepreBt wird. Diese be- 
ea finden sich in einer Art Briicke zwischen GefaB 


K, und K,, und kénnen durch die Schraube D, 
eine Messingplatte P und Bodenplatte } aufein- 

‘or ander gepreBt werden. Das Widerlager N der 
Schraube D ist abnehmbar und wird von den 
Siulen O getragen; diese sind an ihrer AuBen- 
Fig. 2. seite mit den Winden der Blechbriicke verlétet 

und passen innen in entsprechende Ausschnitte 

der Gummiplatten. Beim Einsetzen des Schliffes in die Platten G@ ist 
gleichzeitig zu evakuieren, damit nicht beim Anziehen der Schraube 
D der Schliff locker wird. Die Ableitung aus der Kiihlschlange geht 
durch die Trockenréhren U, und U,, die Waschtlasche ZL (zum even- 
tuellen Absorbieren der Abgase), Sicherheitskélbchen S, zur Luftpumpe. 

Vor den Versuchen wurde aus dem vollstandig zusammenge- 
setzten, mit dem Reaktionsgemisch beschickten Apparat durch mehr- 
maliges Kvakuieren und Fiillen mit Wasserstoff die Luft entfernt, 
und dann unter konstantem Saugen der Luftpumpe die Wasserstoff- 
zufuhr durch H, so reguliert, dab ein Vakuum von ca, 20 mm vor- 
handen war; darauf erst wurde die Schlange gekihlt und die 
Reaktion eingeleitet. 

Der Erfolg entsprach aber niemals den Erwartungen: der teils 
schon im Verbindungsrohr, teils in der Kihlschlange sich in Form 
von Warzen oder Sternchen absetzende feste Rhodanwasserstoff war 

der Hauptmenge gelb, also nicht mehr unveridndert. 


B. Versuche unter veranderten Reaktionsbedingungen. 


Der Versuch, die heftige Reaktion bei der Bildung des Rhodan- 
wasserstotis durch Kiskihlung des Entwickelungskolbens zu ver- 
langsamen, hatte keinen Erfolg. Daher bemihten wir uns giinstigere 
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Reaktionsbecingungen zu finden; denn die bisherigen Miberfolge 
schienen nur in der Reaktion selbst begriindet zu sein, da auch 
die Herabsetzung der Kondensierungstemperatur bis auf —60° 
keinen Fortschritt gebracht hatte. 

Wir lieBen nun mit Hilfe der Fiillréhre B (Taf. I, Fig. 1) das Pulver- 
gemisch in kleinen Anteilen in die jetzt im Kolben £ betind- 
liche Schwefelsiiure einflieBen. B besteht aus einer 20 mm weiten, 


250 mm langen Roéhre, die an ein T-Stiick von 8 mm Weite ange- 
schmolzen ist. Das untere Ende dieses T-Stiickes ist schief abge- 
schnitten um Verstopfungen zu vermeiden. Ein durchbohrter Gummi- 
stopfen verschlieBt die obere Offnung und fixiert einen Glasstab, 
dessen verdicktes unteres Ende die engere Roéhre bis auf einen 
schmalen, ringférmigen Spalt verschlieBt. Zur Fiillung der Réhre 
wird der Gummistopfen geniigend hoch an dem Glasstab empor- 
geschoben und dieser etwa 2 cm in die enge Rdhre eingesenkt. 
Nach der Fiillung der weiten Réhre wird der Gummistopfen wieder 
auf sie aufgesetzt, und der Glasstab in die Normalstellung zuriick- 
gebracht. Man kann nun den Apparat zusammenstellen und eva- 
kuieren, und erst bei mibigem Klopfen an der Fillréhre B fallt das 
Pulver in beliebig kleinen Mengen nach ZF herab. 

Dann machten wir folgende wichtige Beobachtung: das Phos- 
phorpentoxyd lést sich unter starker Wirmeentwickelung in konzen- 
trierter Schwefelsiure. Die Heftigkeit der Reaktion zwischen 
Rhodanid und Schwefelsiure kann also nicht wie RosENHEm™ und 
Levy annahmen, durch die ,,Verdiinnung’’ mit Pentoxyd gemildert 
werden, da sich das Pentoxyd nicht inaktiv, sondern selbst Wirme 
erzeugend bei der Lésung in Schwefelsiure verhilt. Aus diesem 
Grunde listen wir das Pentoxyd vorher in konzentrierter Schwetel- 
siure auf, und lieBen in diese Siure reines Kaliumrhodanid fallen. 

Bei Versuchen dieser Anordnung wurde auch mif dem zwei- 
mal rechtwinklig abgebogenen Thermometer W dig giinstigste Re- 
aktionstemperatur ermittelt. Der Quecksilberbehilter des ‘Thermo- 
meters tauchte in die Schwefelsiure ein. Bei gutem Riihren und 
vorsichtiger Zugabe des Kaliumrhodanids lassen sich wesentliche 
Temperaturerhéhungen leicht vermeiden; gibt man auf einmal Mengen 
von ca. 1 g zu, so steigt die Temperatur um einige Grad. Die besten 
Resultate erhielten wir, wenn durch entsprechende AuBenkihlung (K,) 
die Temperatur in 4 auf 14—20° gehalten wurde. 

Bei all diesen Variationen erhielten wir jedoch niemals rein 
weibe, sondern immer stark mit gelben Massen vermischte Kondensate. 
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Auch andere Autoren scheinen mit der Methode von RoseEn- 
uziM und Levy ungiinstige Erfahrungen gemacht zu haben, nach 
AbschluB dieser Versuche schrieben F. C. Patazzo und G. SCELst: 
+... @8 ist uns aber in keinem: Fall gelungen, ein absolut reines 
Produkt zu erhalten, wie es im vorigen Jahre von R. und L. be- 
schrieben wurde. Die Darstellungsmethode dieser Autoren ist relativ 
einfach; vielleicht aber ist bei ihrer Beschreibung eine Einzelheit 
ausgelassen worden, die auf den guten Verlauf der Operation Ein- 
lub hat. ‘Tatsiichlich erhielten wir bei den von uns angestellten 


Versuchen — immer unter den von R. und L. beschriebenen Be- 
dingungen — nicht ein einziges Mal eine reine, vollstandig kristalli- 


nische und weibe S&aure.“ 


‘|. Verhalten von Schwefelsdure verschiedener Konzentration 
gegen Rhodanide. 


ie Bildung der gelben Produkte schien uns nach den bis- 
herigen Versuchen hauptsichlich durch die stark aggressive Wir- 
kung der konzentrierten Schwetelsiure bedingt zu sein, die diese 
Siure auf die meisten organischen Verbindungen ausiibt: Es war 
modglich, dab der kaum gebildete Rhodanwasserstoft von der kon- 
zentrierten Schwefelsiure sofort wieder gréBtenteils zersetzt und der 
librig bleibende Teil stark mit Zersetzungsprodukten verunreinigt 
wurde. Folgende qualitative Versuche scheinen diese Annahme zu 
beweisen: In kleine Bechergliiser, die ca. 10cem Schwefelsiure von 
verschiedener Konzentration enthielten, wurde je ein Gramm Barium- 
rhodanid eingetragen und umgeriihrt; der mit einem Uhrglas lose 
verschlossene Raum iiber der Saure wurde gleich nach der Mischung 
und dann wieder nach 60stiindigem Stehen auf seinen Gehalt an 
Rhodanwasserstofigas mit Ferrichloridpapier gepriift. Das Barium- 
salz wurde verwandt, um einen sofortigen Umsatz ohne Bildung saurer 
Salze zu bekommen. Den Reaktionsverlauf zeigt folgende Tabelle: 





| SO, verdi it aiiliaiaiae 
H,SoO, konz. H, ‘ verdiinnt H, 4 verdiinnt 
1:3 1:6 
Ferrichlorid: sehr schwach sehr stark sehr stark 


Gasentwickelung: stetig in sehr klei- triige Gasentwickelung in gréBeren Blasen; 
nen Blasen. Gas fast geruchlos Geruch des Gases fihnl. wie Chlorwasserstoff 
Bleiacetat — | 


Nach 60 Stunden: 
Ferrichlorid: kaum wahrnehmbar deutlich sehr deutlich 
Farbe der Fliissigkeit: gelb schwach gelblich farblos 
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Darauf wurde mit dem auf Taf. I, Fig. 1 abgebildeten Apparat 
ein Kondensationsversuch gemacht, wobei sich in FE statt kon- 
zentrierter eine im Verhiltnis 1:3 mit Wasser verdiinnte Siure, in 
der Fillréhre B trockenes Bariumrhodanid befand. Die Temperatur 
in EF betrug 15—25°, in C —60° bis —40°. Vakuum ca. 40 mm. 
Im KondensationsgefaB schied sich etwas gelblich weiBer, zum 
Teil in kleinen Sternchen kristallisierter fester Rhodanwasserstoft 
ab; um die Glaswolle im Ableitungsrohr A sammelte sich eine zuerst 
farblose, dann gelb werdende dickliche Fliissigkeit an, im Kolben PF 
entstanden nur sehr wenig Umwandlungsprodukte von gelber Farbe, 
Das feste Kondensat wurde in Eiswasser gelést und mit Silbernitrat 
gefillt. Der gelbliche Niederschlag enthielt weder Sulfit noch Sultid 
in nachweisbaren Mengen. Auch in dem zwischen Luftpumpe und C 
eingeschalteten, Natronlauge enthaltendem Gefii L konnte weder 
schwetlige Siiure noch Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden. 

Aus diesen Versuchen folgt: Rhodanwasserstoffgas wird von 
konzentrierter Schwefelsiure stark angegriffen; gegen Wasser ist es 
so bestindig, daB durch dessen Anwesenheit die Bildung und Kon- 
densation nicht verhindert wird. Mit einer starken, aber nicht kon- 
zentrierten Schwefelsiure (1:3) werden nicht so viel gelbe Produkte 
gebildet, wie mit konzentrierter. 

Aus anderen Griinden ist aber die Gegenwart von viel Wasser 
fiir die Darstellung von festem Rhodanwasserstoff nachteilig; es 
bleibt unverhiltnismaBig viel in der Fliissigkeit im Kntwickelungs- 
kolben gelést, und eine Kondensation zu 100°/,iger Siure aus dem 
feuchten Rhodanwasserstofigas ist nicht méglich. 

Wir suchten daher die Wirkung der Schwefelsiure auf andere 
Weise als durch Verdiinnung mit Wasser abzuschwiichen und fanden 
schlieBlich in dem sauren Kaliumsulfat eine geeignete Substanz, die 
aus Kaliumrhodanid die Saure freimacht, ohne sie zugleich so heftig 
wie Schwefelsiure anzugreifen. Das Kaliumbisulfat stellt in diesem 
Falle eine gewissermaBen wasserfrei verdiinnte Schwefelsiure dar. 


lll. Rhodanwasserstoff aus Kaliumbisulfat und Rhodaniden. 


A. Vorversuche. 


Beim Vermengen von festem Kaliumbisulfat mit einem festen 
Rhodanid — wir untersuchten Kalium-, Ammonium-, Natrium- und 
Bariumrhodanid — entwickelt sich sofort ein stechend riechendes 
Gas; es bildet mit gasférmigem Ammoniak starke Nebel, farbt blaues 
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Lackmuspapier rot, und mit Ferrichlorid getranktes Papier rot bis 
braunrot. Das Salzgemisch selbst wird voriibergehend rétlich, um 
dann je nach den angewandten Mengen und der Natur des Bisulfats 
fast weib oder mehr oder weniger intensiv gelb bis orange zu werden. 
Bariumrhodanid reagiert langsamer als die Alkalisalze. Kalium- 
bisulfat verschiedener Herkunft verhielt sich verschieden; wir ver- 
wandten reinste Analysenpriparate von Kahlbaum, Berlin, und 
Merck, Darmstadt. Das Mercksche Priparat war feinkérnig, 
trocken und erwies sic: auch bei wochenlangem Liegen an der Luft 
als nicht hygroskopisch; mehrere Kahlbaumsche Priparate, unter 
sich sehr &hnlich, waren blittrig kristallinisch, etwas feucht und 
zogen etwas Wasser beim Liegen an der Luft an. Mit dem Rho- 
danid gaben die Kah|baumschen Priparate eine stirkere Gasent- 
wickelung und die Gelbfarbung des Gemisches trat rascher ein als 
mit dem Merckschen Salz. Die Erklarung dafiir ergab die Analyse. 

Durch Fallen mit Bariumchlorid wurde der Gesamtschwefel- 
siuregehalt der Bisulfate ermittelt; je eine zweite Probe wurde vor- 
sichtig bis zum Verschwinden der Schwefelsiuredampfe, dann unter 
Zusatz von etwas Ammonkarbonat auf Rotglut bis zur Gewichts- 
konstanz erhitzt und so der Gehalt an Kaliumsulfat festgestellt. Der 
bei Berechnung auf angewandte Substanz sich ergebende Rest wurde 


als Wasser angenommen. 





Priiparat Angew. Menge Get. Menge Angew. Menge! Gef. Menge 


KHSO, BaSO, KHSO, K,50, 

Kahlbaum blittrig 0.2130 0.3560 0.4272 0.2592 
- - 0.1295 0.2170 0.7112 0.4396 
Merck pulvrig 0.4380 0.7370 1.0261 0.6478 


Resultate in Prozenten: 





° SO.H, ”, SO,K, °/, HO Molekular-Verhiltois 
SO,H, : SO,HK 
86,08 60.67 3.25 1:0.95 Kahlbaum 
5.68 61.69 2.63 1: 0.97 si 
$5.16 63.18 1.71 1:1.10 Merck 
86.01 63.99 — 1:1 KHSO, theoretisch 


Diesem analytischen Befunde entspricht das oben charakte- 
risierte Verhalten der Bisulfatpriiparate: der kleine UberschuB an 
freier Schwefelsiure in den Kahlbaumschen Bisulfaten hat die 


lebhattere Kinwirkung auf das Rhodanid zur Folge. Kin kleiner 
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Zusatz von Dikaliumsulfat macht diese Priaparate in ihrer Wirksam- 
keit denen von Merck ganz gleich. 

Wir verwandten bei den folgenden Versuchen annihernd Aqui- 
molekulare Gemenge von Rhodanid und Bisulfat, da ein Uberschub 
von letzterem die Entstehung gelber Produkte begiinstigt. 

Auch das Verhalten anderer ,,trockener Siuren‘* gegen trockene 
Rhodanide wurde bei dieser Gelegenheit untersucht: Borsiiure macht 
aus Rhodaniden Rhodanwasserstoff nicht frei. Phosphorsiure- 
anhydrid gibt mit wasserfreiem Rhodanbarium zuniichst keine 
Reaktion; in dem Mabe jedoch, wie das Anhydrid Luftfeuchtigkeit 
anzieht, entsteht unter Gelbfairbung des Gemisches das stechend 
riechende Rhodanwasserstoffgas. Mit kristallisiertem Bariumrhodanid 
entwickelt P,O, sofort und heftig Rhodanwasserstoff. In wenigen 
Minuten ist das Gemisch gelb und stark zersetzt. 


B. Darstellung reinen gasformigen Rhodanwasserstoffs 
(hierzu Taf. I Fig. 2). 


1. Apparate und deren Anordnung. 


Aus zahlreichen Versuchen und nach manchen Zwischenstadien 
ergab sich der auf Taf. 1 Fig. 2 abgebildete Apparat. Er eignet sich 
besonders fiir die Darstellung gasférmigen Rhodanwasserstoffs zu 
irgendwelchen chemischen Zwecken. Der Beschreibung des 
Apparates sei folgendes vorausgeschickt: Zur Verbindung der ein- 
zelnen Apparatteile dienen dickwandige Saugschliuche; alle Ver- 
bindungen mit Ausnahme jener zwischen R und yr gehen ,,Glas 
auf Glas*. 

a) Trockensystem fir Wasserstoff. 

Der aus einem Kippschen Apparat kommende Wasserstoff wird 
in der Waschflasche M, durch starke Kalilauge, in M, durch 
Silbernitratlésung gereinigt. Dann durchstreicht er in U, eine Schicht 
grob- und feinkérnigen Chlorcalciums, darauf das Sicherheitskélb- 
chen V* und hierauf in M, P,O,-haltige konzentrierte Schwefel- 
siure. Die letzten Reste von Wasserdampf werden in U, vou 


Phosphorpentoxyd zuriickgehalten, das sich auf Glaswollebauschen, 
etagenartig iibereinander angeordnet, betindet.2 Diese Trocknung 


* Vel. 8.57. Hier wird mit etwas Glaswolle auch gelegentlicher Chlorcal- 
ciumstaub zuriickgehalten. 

* Nach E. W. Morpey, Zettschr. phystk. Chemie 20 (1896), 91. Auf Taf. | 
Fig. 2 sind der Deutlichkeit halber nur 10 Etagen schematisch dargestellt: in 
Wirklichkeit enthielt U, ca. 20 Etagen! 
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hat sich gut bewihrt; sie erlaubt in kleinem Raum das Pentoxyd 
auf eine grobe Obertliche zu verteilen und stehende Réhren zu 
verwenden. Unter dem linken Gummistopfen von U, liegt etwas 
mehr Glaswolle, um gelegentlich mitgefiihrten Pentoxydstaub zuriick- 
zuhalten. Zur Sicherheit des Verschlusses kénnen die Stopfen auf 


mit Draht befestigt werden. 


den schwereren Réhren UV, und U, an seitlich angeblasenen Knépfen 


Das ganze Trockensystem ist der Bequemlichkeit halber hingend! 
angebracht; um das durch die Riihrbewegung verursachte Pendeln 
zu verringern, ist die Kapillare Cp nicht freibeweglich, sondern 
federnd an dem mit dem ‘l'ragstabe fest verbundenen Korkstiick F 


angehiangt. 


b) Entwickelungssystem. 

Das EKntwickelungsgetiib PF ist ein starkwandiger Kolben aus 
geblasenem Glas von ca. 300—400cem Inhalt. Die beiden Tuben 
seiner Seitenwand sind mit durchbohrten Gummistopfen verschlossen: 
der eine Stopfen trigt die Fiillréhre B (Beschreibung S. 5%), der 
andere die Gasableitungsroéhre A, 

In dem ungefahr horizontal befestigten Kolben befindet sich 
ein Gemisch von Glas- und Porzellankugeln? mit 2—4mm Durch- 
messer, die iihnlich wie in einer Kugelmiihle ein inniges Verreiben 
der Reaktionssubstanzen gestatten. Zur wirksamen Bewegung der 
Kugeln und zum Zuleiten des Wasserstofis dient der Riihrer RS, 
eine etwa 8 mm starke Glasréhre. Sie ist auBen zur bequemen 
Handhabung, zur Sicherung gegen Bruch und zur Verbindung mit H, 
mit einem dickwandigen Gummischlauch iiberzogen, innen ist sie 
der Kolbenwand parallel abgebogen. Sie wird mit dem _ kurzen 
Gummistopfen G auf FE aufgesetzt, und mit etwas (slyzerin beweg- 
lich (und doch vakuumdicht) in G gemacht. Auf Taf. I Fig. 2 ist zur 
Veranschaulichung der Réhrenenden ein Teil des Gummischlauches 


bel 10] offen gezeichnet. 


c) Leitungswege. 

Das entwickelte Rhodanwasserstofigas gelangt durch ein Glas- 
wollfilter in A und Dreiweghahn D in die Vorlage O, welche die 
Absorptionstliissigkeit enthalt. Die zwischen O und die Pumpe 
eingeschalteten GefiBbe, U-Réhre U, und Trockenturm 7r (mit CaCl, 


' Nach Dawyntet. Z. anorg. Chem. 3S (1904), 257. 


' Zu beziehen von Ehrhardt u. Metzger Nachf., Darmstadt. 
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bzw. CaO gefiillt), verhiiten, daB Wasserdampf von der Pumpe her 
in den Apparat eindringt; auch schiitzen sie das Quecksilber des 
noch folgenden (nicht gezeichneten) Manometers vor Verunreinigung 
durch die abziehenden Gase. 


Von U, fihren zwei Wasserstoffwege in den Entwickelungs- 


kolben H: der eine — die Leitung Z, — durch Kapillare Cp und 
Hahn H,, der andere — die Leitung L, — durch Hahn H, und 


~ 


Fiillréhre B. Diese zwei Wasserstofiwege erleichtern das Arbeiten. 

Leitung L,: Schliebt man Hahn H, und 6ffnet Hahn H,, so 
strémt in Leitung L, durch den Riihrer 2S ein langsamer Wasser- 
stofistrom in den Entwickelungskolben FE. Dieser schwache Wasser- 
stofistrom, dessen Geschwindigkeit durch Hahn H, auch unter Vakuum 
noch bequem regulierbar ist, soll das gebildete Rhodanwasserstofl- 
gas aus dem Reaktionsgemisch wegfiihren. Die Verbindung zwischen 
dem Trockensystem und dem Rihrer RS — der Apparatteil Qu — 
wurde aus einigen gebogenen, mit GummischlAuchen aneinander 
gesteckten Glasréhren hergestellt, da nur so die notwendige Be- 
wegungsfreiheit fiir den Riihrer bei gleichzeitig guter Verbindung 
erreicht wird. 

Leitung L,: Wird Hahn H, geschlossen und Hahn H, gedffnet, 
so strémt in Leitung ZL, ein sehr ergiebiger Wasserstofistrom in den 
Entwickelungskolben #. Dieser starke Wasserstofistrom dient dazp, 
den Apparat oder den Kolben EF rasch mit Wasserstoff zu durch- 
spiilen, so im Laufe der Darstellung oder bei Ersatz eines ge- 
brochenen Riihrers usw. 

2. Arbeitsweise. 
a) Vorbereitende Arbeiten. 
Die Ausgangsprodukte werden im Verhaltnis 1 Mol. Rhodanid 
zu 11/, Mol. Kaliumbisulfat angewandt; um das feinkérnigere Rho- 
danid besser zu zersetzen, wird das grobkérnigere Bisulfat in kleinem 
Uberschusse zugesetzt. Eine definitive Auswahl unter den ver- 
schiedenen mdglichen Ausgangsprodukten wurde nicht getroffen. 
Zu jedem Versuche kamen entweder 10g Rhodankalium oder 15 g 
kristallisiertes Rhodanbarium (Analysenpriparate von Kahlbaum, 
Berlin) zur Anwendung. Das fein verriebene Rhodanid fillt man 
in den leeren Entwickelungskolben EF und iiberschiittet es danach 
mit den Kugeln. Hierauf wird — wie auf 8. 59 beschrieben 
die Fillréhre B mit dem médglichst feingepulverten Kaliumbisulfat 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 5 
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beschickt und vorsichtig auf 2 gesetzt.1 Herabfallende Mengen 
Bisulfats sind durch die Kugeln an der Beriihrung mit dem 
Rhodanide gehindert. Nach Einsetzen der Silbernitratvorlage O 
wird der komplette Apparat mehrmals mit Wasserstoff gefiillt, 
dazwischen jedesmal evakuiert. Fir die Darstellung wird ein 
Vakuum von ca. 40 mm bei einem konstanten Wasserstofistrom 
von ca. 6—8 Blasen pro Sekunde eingestellt. 


b) Darstellung. 

Das Rhodanid wird mit dem Rihrer RS zwischen den Kugeln 
verrieben. Dann wird das Bisulfat innerhalb 15—20 Minuten aus 
der Fillréhre B in den Kolben ZF heruntergeklopft unter 6fterem 
Riihren des Kugelgemisches. Bei voriibergehender Ausschaltung 
der Saugpumpe mit Hahn H, und des Wasserstoffstroms ist in 
Vorlage O am Aufsteigen von Gasblasen deutlich die fortschreitende 
Kntwickelung von Rhodanwasserstoff zu erkennen. Unter gelegent- 
lichem Riihren kann man im iibrigen die Zersetzung sich selbst 
liberlassen. Die Vorlage O kann mittels des Dreiweghahns D 
rasch ausgewechselt werden. Er erméglicht Stellung I: Verbindung 
des Kolbens #4 mit der Vorlage O; Stellung I[: AbschluB der Vor- 
lage O vom Kolben 2£; Stellung II]: unter Beibehaltung dieses Ab- 
schlusses Luftzutritt in die Vorlage O, wobei der Kolben £ unter 
Vakuum bleibt. Bei Stellung II] kann die Vorlage bequem aus- 
gewechselt werden. Ist dies geschehen, so stellt man Hahn D auf 
Stellung I] und evakuiert die neue Vorlage; hierauf kann man bei 
Hahnstellung 1 den Versuch fortsetzen, ohne daB in E Druck- 
differenzen entstehen oder Luft eintritt. 

Die Reaktionsmasse im Entwickelungskolben nimmt anfangs 
meist eine rosa Farbe an; je nach den Ausgangsprodukten geht 
diese in verblichen gelb bis tiefgelb tiber. Manche Gemische sind 
nach 24 Stunden noch weib, wihrend andere schon nach 1 Stunde 
gelb werden. 

Um die Darstellung zu beendigen, gleicht man durch einen 
raschen Wasserstoffstrom tiber Leitung ZL, den Druck aus. Der 


Apparat ist dann auseinandernehmbar, ohne daB Fliissigkeit aus O 
zuriicksteigt. 


' Die umgekehrte Anordnung — Bisulfat in £, Rhodanid in B — hat 


sich weniger bewihrt, da bei solcher Anordnung das Reaktionsgemisch rascher 
und stirker gelb wird. 
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3. Reinheitspriifung, Ausbeutebestimmung. 


Mit dem beschriebenen Apparate wurde eine Reihe Darstel- 
lungen gasférmigen Rhodanwasserstoffs ausgefiihrt. Diese Versuche 
sollten den qualitativen Befund der Reaktion von Kaliumbisulfat mit 
Rhodaniden unter exakten Versuchsbedingungen nachpriifen. 

Das entwickelte Gas wurde zur Priifung auf Schwefeldioxyd 
und Ameisensaure im Absorptionsgefibe O in Wasser geleitet. Die 
entstandene Lésung wurde genau mit Natriumkarbonat neutralisiert 
(Phenolphtalein als Indikator) und darauf mit Silbernitrat im Uber- 
schuB versetzt. Ks fiel ein reinweiBer Niederschlag aus; beim Kochen 
in der Silbersalzlésung behielt er seine weibe Farbe, was bei 
Gegenwart von Ameisensiure oder Schwefeldioxyd nicht der Fall 
gewesen wire. 

Zur weiteren Priifung auf Schwefeldioxyd wurde das Gas durch 
Silbernitratlésung geleitet, die im Uberschusse vorhanden war. Das 
GefaB O stand unter LichtabschluB, wie unten genauer beschrieben. 
Das Filtrat des Silberniederschlags enthielt Silbernitrat im Uber- 
schuB; es wurde nach Zusatz von etwas Salpetersiiure einige Zeit 
gekocht und dann mit Chlorbarium versetzt: die Lésung blieb klar, 
es fiel kein Niederschlag von Bariumsulfat aus, Schwefeldioxyd war 
nicht vorhanden gewesen. 

Die wasserige Liésung des Gases wurde mit NessLErs Reagens 
auf Ammoniak gepriift; es entstand kein Niederschlag; das aus 
Bisulfat und Rhodanid entwickelte Gas war auch frei von Ammoniak. 

Die Gegenwart von Schwefelwasserstoff hitte sich schon durch 
braiunliche Fiarbung des Silberniederschlags verraten miissen. Zur 
weiteren Priifung darauf wurde das Gas in eine sehr verdiinnte 
Lésung von Kaliumhydroxyd geleitet und diese darauf mit Nitro- 
prussidnatriumlésung versetzt; eine Violettfirbung trat nicht ein. 
Rhodanwasserstotigas, welches 11/, Stunden nach der Mischung von 
Rhodanid und Bisulfat dem Entwickelungskolben enthnommen worden 
war, gab ebenfalls keine Nitroprussidreaktion. 

Zu Ausbeutebestimmungen wurde die Vorlage O mit Silber- 
nitratlésung gefiillt. Sie stand vollstindig vom Lichte abgeschlossen 
in einem innen schwarz gestrichenen Kistchen, damit nicht eine 
Verfarbung am Licht eine durch Verunreinigungen (SH,,SO,, HCOOH) 
bedingte Farbung des in reinem Zustand weiben Silberrhodanids 
verdecken konnte. Wenngleich Rhodansilber nicht so lichtempfind- 
lich wie Chlorsilber ist, so macht sich doch auch bei ihm nach 
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lingerem Stehen am Lichte eine schwache Violettfirbung be- 
merkbar. Bei einem Versuch wurde das aus ca. 20 g Entwickelungs- 
gemisch gebildete Gas 5—6 Stunden lang in Silbernitratlésung ge- 
leitet. Um bei so langer Versuchsdauer eine eventuelle Reduktion 
von Silbernitrat durch den konstant strémenden Wasserstoff zu 
verhiiten, wurde etwa alle 50 Minuten die Silbernitratvorlage O gegen 
eine andere mit frischer Lésung ausgewechselt. 

Die erhaltenen Silberniederschlige waren stets rein 
weib. Die Hauptmenge fiel in der ersten Dreiviertelstunde aus; nach 
2 Stunden war die Entwickelung praktisch erschépft, was danach 
noch iiberging, war wenig, lieferte aber immer noch rein weibe 
Silberniederschlige. Die vereinigten Silberniederschlige wurden bei 
gelbem Lichte filtriert, mit sehr verdiinnter Salpetersiure, dann mit 
reinem Wasser kalt ausgewaschen und hiernach bei 100°, zuletzt 
liber Phosphorpentoxyd getrocknet. Bei Anwendung von 10 g 
Rhodankalium (oder 15 g kristallisiertem Rhodanbarium) pro Versuch 
betrug das Gesamtgewicht des bei einer Darstellung innerhalb 
2 Stunden ausgefillten Silberrhodanids durchschnittlich 3 g, wovon 
die Hialfte schon in der ersten halben Stunde ausfallt. Dies entspricht 
einer Gesamtausbeute von ca. 1 g Rhodanwasserstoff aus 
10 g Rhodankalium (oder 15 g Ba(SCN),.3H,O), oder gleich 20°/,. 

Der Silbergehalt der Niederschlige wurde auf folgende Weise 
ermittelt. Die getrockneten Niederschlige wurden in tiefe Porzellan- 
schiffchen eingewogen und in einer schwer schmelzbaren Roéhre bei 
gelinder Hitze im Wasserstoffstrome sehr vorsichtig niedergeschmolzen. 
Die Reduktion im Wasserstoffstrome ist nicht unbedingt notwendig, 
hat aber vor der Verbrennung im Luftstrom den Vorzug, ruhiger, 
d. h. ohne Verspritzen zu verlaufen. Die Reduktion wurde bei 
starker, kurz andauernder Glihhitze beendigt; dann wurde mit einem 
Kohlendioxydstrom der Wasserstoff verdriingt und zuletzt mit einem 
Luftstrom ein etwaiger Rest organischer Substanz verbrannt. Die 
erkalteten Schifichen wurden gewogen und zur Priifung ihrer Ge- 
wichtskonstanz nochmals in den gleichen Gasstrémen kurz erhitzt. 
Nach den folgenden Resultaten lag reines Silberrhodanid vor: 


AgSCN Gramme Ag Prozente Ag 

AgSCN aus: Gewogen: Gef.: Ber.: Gef.: Ber.: 
KHSO,+ Ba(SCN),.3H,O 0.6099 0.3971 0.3965 65.11 65.00 
KHSO,+KSCN 0.5294 0.3446 0.3441 65.09 65.00 


Aus all diesen Ergebnissen folgt, daB die Reaktion zwischen 
Kaliumbisulfat und Kalium- oder Bariumrhodanid reines Rhodan- 
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wasserstofigas in 20°/,iger Ausbeute ergibt. Soll das Rhodan- 
wasserstotigas fiir Reaktionen unter absolutem AusschluB von Wasser 
verwendet werden, so miiBte zwischen den Entwickelungskolben und 
das AbsorptionsgetiB noch ein Trockensystem eingeschaltet werden, 
wie es im letzten Abschnitt dieser Arbeit beschrieben ist. Wie 
noch erwahnt werden wird, gibt niimlich das Reaktionsgemisch etwas 
Wasser, auch bei bester Vortrocknung ab. 

Zum Vergleiche wurde ein nach der Methode R. L. darge- 
stelltes Gas in Silbernitratlésung geleitet; eine halbe Minute nach 
Beginn der Darstellung ftiel schon ein gelber, 3 Minuten nach Be- 
ginn der Darstellung bereits ein schwarzer Silberniederschlag aus. 
Die Darstellungsweise nach R. L. liefert somit ein verunreinigtes 
Rhodanwasserstoffgas. 


C. Darstellung von festem, wasserfreiem Rhodanwasserstoff. 


Nachdem mit diesen Versuchen die Brauchbarkeit unserer 
Methode zur Darstellung eines reinen Rhodanwasserstoffgases er- 
wiesen war, begannen wir mit Versuchen, das Gas zu _ reinem, 
100°/,igem und festem Rhodanwasserstoff zu kondensieren. Das an 
sich einfache Problem wird technisch dadurch sehr erschwert, dab 
die letzten Anteile von Wasserdampf nur schwierig aus dem feuchten 
Rhodanwasserstofigas zu entfernen sind, und der kondensierte Rho- 
danwasserstoff sehr leicht von anderen Substanzen chemisch ver- 
aindert wird. 


1. Fester Rhodanwasserstoff aus getrockneten Ausgangs- 
materialien. 

Die Dissertation des einen von uns (Rick)! enthilt die genaue 
Beschreibung der Versuche, direkt, d. h. ohne besondere Trocknung 
des Rhodanwasserstoffgases aus den getrockneten Ausgangsmaterialien 
ein 100°/,iges Kondensat zu erhalten. Da die wichtigen Einzel- 
heiten bei der Beschreibung der definitiven Methode wiederkehren, 
sei hier nur kurz das Resultat dieser Versuche mitgeteilt. 

Ks ist nicht méglich, Kaliumrhodanid und Bisulfat so weit zu 
entwissern, daB sich nicht wigbare Quantitiiten Wasser dem Konden- 
sat beimengen. Die Entwisserung durch Schmelzen der Substanzen 
vermieden wir, da Rhodansalze nicht ohne Zersetzung schmelzen 


1 Ure. Rtcx, Uber. die Darstellung von reinem, wasserfreiem Rhodan- 
wasserstoff. Dissertation, Technische Hochschule, Miinchen 1911. 
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und wir sicher unverinderte Ausgangssubstanzen anwenden wollten. 
Ferner zeigte sich, speziell bei Verwendung des wasserfreien Rhodan- 
bariums, dab je wasseriirmer das Reaktionsgemisch war, um so 
geringer die Entwickelung von Rhodanwasserstoffgas wurde. Es ist 
anzunehmen, daB bei absolutem AusschluB von Feuchtigkeit tber- 
haupt keine Reaktion zwischen Bisulfat und. Rhodansalz mehr zu- 
stande kommt. Im besten Falle erhielten wir 97°/,igen Rhodan- 
wasserstofi, und das nur, wenn mit einer dem eigentlichen Konden- 
sationsgefab vorgeschalteten, auf 0° gekiihlten Réhre, dem Gase die 
Hauptmenge des enthaltenen Wasserdampfes entzogen wurde. Ohne 
diese Vortrocknung waren die Kondensate = 92°/ ig. 

Wir waren daher gezwungen, das gebildete feuchte Rhodan- 
wasserstofigas nachtriglich mit Trockenmitteln von dem _ beige- 
mengten Wasserdampf zu befreien. 

2. Fester Rhodanwasserstoff aus getrocknetem Rhodan- 
wasserstoffgas. 


Als T'rockenmittel priiften wir wasserfreie Oxalsiure, Bortrioxyd 
und Phosphorpentoxyd. Die Verwendung der Oxalséure scheiterte 
daran, dab die Bindung des Wassers ungeniigend wird bei vermin- 
dertem Druck, wie er bei unseren Darstellungen zur Anwendung 
kommt. Chemisch wirkt die Oxalsiiure nicht veraindernd auf Rhodan- 
wasserstoft ein. Bortrioxyd, das schon von Lorenz! als wasser- 
bindendes Mittel empfohlen wird, und das aufgenommene Wasser 
auch unter vermindertem Druck festhielte, eignet sich in unserem 
Kalle nicht, da es zu langsam die Feuchtigkeit des Rhodanwasser- 
stoffgases absorbiert. So blieb nur Phosphorpentoxyd, das starke 
Wasseranziehung mit fester chemischer Bindung des Wassers, auch 
bei niedrigem Gasdruck, vereinigt. 

Mit diesem Trockenmittel hatten wir schon friiher orientierende 
Vorversuche angestellt, dabei aber sehr wenig aussichtsreiche Re- 
sultate erhalten. In Beriihrung mit dem damals verwendeten ge- 
wohnlichen Handelspriiparate veriinderte sich das Rhodanwasserstoff- 
Wasserstofigasgemisch derart, daB es in Silbernitratlésung sich rasch 
braun fiirbende Niederschlige hervorrief, deren Silbergehalt bis 67 °/, 
‘theoretisch 65°/,) anstieg. Nach den miBlungenen Trocknungs- 
versuchen mit Oxalsiure und Bortrioxyd kamen wir wieder auf 
Phosphorpentoxyd zuriick, verwandten aber diesmal das reinste im 


Laehigs Ann, 247 (1888), 226. 
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Handel erhiltliche Praparat: ,,Acidum phosphoricum anhydr. albiss. 
pro amalysi‘’ aus der Chemischen Fabrik EK. Merck, Darmstadt. 
Dieses Praparat ist schneeweiB und staubartig pulverig. Es verhielt 
sich nun wesentlich anders! Wir lieBen das Rhodanwasserstoffgas 
bei einem Versuche 4 Stunden lang iiber dieses, auf Glaswolle in 
einem langen U-Rohr fein verteilte Oxyd streichen, und leiteten es 
danach von Zeit zu Zeit zur Kontrolle in Silbernitratlésung ein; es 
bildeten sich von Anfang bis zu Ende des Versuches stets rein 
weife Silberniederschlige mit Silbergehalten von 65.00—65.18°/, Ag. 
Das Phosphorpentoxyd selbst firbte sich nur an der Eintrittsstelle 
des Gases deutlich gelb, im iibrigen Teil des U-Rohres behielt es 
seine weiBbe Farbe fast vollstindig, im Gegensatz zu jenem zuerst 
angewandten Priparat, das iiberall Gelbfirbung zeigte. Damit 
scheint bewiesen: Reines Phosphorpentoxyd verhalt sich gegen 
Rhodanwasserstoff indifferent; die gegenteiligen Erfahrungen berubten 
auf Verunreinigungen des Pentoxyds, die sich entweder dem Gas- 
strome beimengen oder eine Zersetzung des Rhodanwasserstoffgases 
bewirken. 


Den allerstrengsten Reinheitsproben, wie sie SHENSTONE und 
Beck! angeben, geniigte allerdings auch das Phosphorpentoxyd 
Merck albiss. pro analysi noch nicht, da es beim Erhitzen mit 
Silbernitratlésung diese reduzierte. Doch ist die Darstellung absolut 
reinen Pentoxyds nach der von jenen Autoren angegebenen Methode 
— Destillation im Sauerstoffstrome iiber Platinschwamm — eine so 
zeitraubende und kostspielige Arbeit (zumal bei so grobem Bedarf), 
daB wir zunachst darauf verzichteten. Auch schien es wichtig, bei 
den Darstellungen von festem Rhodanwasserstoff womdglich ein all- 
gemein zugingliches Handelsprodukt zu verwenden. 


Die Verwendungsmdéglichkeit dieses reinsten Handelspriiparates 
war also erwiesen. Wir wanden es zuerst in liegenden U-Rdhren 
an, kamen dann aber bald auf die Verwendung der schon erwihnten 
stehenden Trockenréhren zuriick, die mit Schichten von Glaswolle 
und dem Pentoxyd gefiillt sind, und auf verhaltnismiBig kleinem 
Raum eine starke Trockenwirkung ausiiben. 


Unsere definitive Anordnung sei im folgenden wieder ausfiihr- 
lich mitgeteilt. 


' Journ. Chem. Soc. Transact., London 65 (1893), 475. 
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D. Definitive Darstellung festen wasserfreien Rhodanwasserstoffs 
(hierzu Taf. I Fig. 3). 


1. Apparate und deren Anordnung. 
a) Trockensystem fir Wasserstoff. 

Das ‘lrockensystem fiir Wasserstoff ist, trotzdem das Rhodan- 
wasserstotl- Wasserstofigasgemisch vor der Kondensation eigens ge- 
trocknet wird, doch notwendig, da im Laufe der Darstellung ein 
reiner trockener Wasserstoffstrom 6fters gebraucht wird. Es wurde 
unveriindert von dem auf Taf. | Fig. 2 dargestellten Apparate itiber- 
nommen. Auf Taf. 1 Fig. 3 wurde hiervon nur das U-Rohr U, dar- 
gestellt. 

b) Entwickelungssystem fir Rhodanwasserstoff. 

Auch dieses wurde unveriindert aus Apparat Taf. I Fig. 2 iiber- 

nommen, 
¢) Trockensystem fiir Rhodanwasserstoff. 

Dieses besteht aus den beiden U-Réhren T, un d Tes dem Sicher- 
heitskélbchen V, und der Kapillare Cp,. Die U-Réhren 7, und 7, 
mit eingeschliffenen Glasstopfen tragen seitlich angeschmolzen Ein- 
und Ausleitungsréhren. Die Glasstopfen sind innen hohl. Ihre 
Wandung ist im angeschliffenen Teile an einer Stelle durchbohrt. 
Diese Bohrung (8 mm) im Stopfen legt in gleicher Héhe mit der 
Kin- und der Ausleitungsréhre des U-Rohres; je nach der Stellung 
des Stopfens ist der Innenraum mit der Ein- oder Ausleitungsréhre 
in Verbindung oder abgeschlossen. Die U-Réhren 7, und T, werden 
mit ca, 20 EKtagen von Phosphorpentoxyd ,,Merck albiss. pro analysi“ 
auf Glaswollebauschen gefillt. Diese Fillung ist vor jedem Ver- 
suche zu erneuern.' Das Sicherheitskélbchen V, dient als 
Reinigungskammer. Infolge Druckdifferenzen fiihrt der Gasstrom 
Ofters Pentoxydstaub und Glaswollefasern aus der U-Réhre 4 mit 
fort, dieser Staub lagert sich in V, ab. Die Kapillare Cp, soll 
die Geschwindigkeit des Gasstromes verlangsamen. Das Sicherheits- 
kilbchen ist in der auf Taf. I Fig 3 dargestellten Weise einzuschalten, 
also nicht umgekehrt; in den wagerechten Schenkel des rechts an- 


' Der Deutlichkeit halber sind die Réhren 7,, 7, auf Taf. 1 Fig. 3 leer ein- 
gezeichnet. — Die Glasstopfen von 7,, 7, sind schon vor der Fiillung gut ein- 
zudichten. Wihrend des Einfiillens schiitzt man die schon eingefetteten Schiiff- 


stellen der Trockenréhren durch Papiermanschetten vor Glaswollfasern: solche 


sind nimlich aus dem gefetteten Schliff schwer zu entfernen und beeintrichtigen 
einen guten Abschlub. 
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geblasenen (langen) Einleitungsrohres wird etwas Glaswolle eingelegt, 
die ebentalls Pentoxydstaub zuriickhalten soll. 


d) Kondensationssystem fir Rhodanwasserstoff. 

Die Kondensation des festen Rhodanwasserstoffes kann entweder 
im vorderen U-Rohre C oder im hinteren U-Rohre « erfolgen. 
Diese KondensationsgefaBe sind an der U-férmigen Biegung bauchig 
aufgeblasen, der rechte Schenkel ist weiter als der linke (Dimension 
150 x 16 X 12 mm, 100 cem Inhalt). Diese beiden Kondensations- 
gefibe stehen in dem annahernd kubischen Blechgefibe A, das 
den durch feste Kohlensiure auf —380—40° gekiihiten Alkohol 
aufnimmt und zur guten Isolierung in die Holzkiste Z mit Torf- 
mull Y und Asbestpappe X eingebettet ist. Die zuleitenden 
Réhren N und vw enden erst in der Mitte der KondensationsgefiBe, 
also unterhalb des Alkoholniveaus, damit der feste Rhodanwasser- 
stoff sich méglichst im bauchigen Teile des KondensationsgefiBes, 
im Bereiche guter Kiihlung absetzt. Da sich aber stets ein kleiner 
Teil des Kondensates in C (oder ce) schon weiter oben, also in einer 
minder gut gekiihlten Zone absetzt, so ist empfehlenswert, im Laufe 
der Darstellung das Alkoholniveau mehrmals etwas zu erhéhen durch 


Unterschieben von Brettchen unter die Kiste Z — Die Abgase 
gehen durch das U-Rohr U, mit Phosphorpentoxyd-Glaswoll- 
etagen gefillt — und den Turm 7r — mit Atzkalk gefillt — zur 
Pumpe. 


e) Leitungswege. 

Der Apparat enthilt ferner eine Reihe von Rohrleitungen. 
Diese anscheinend komplizierten, auch nicht unbedingt notwendigen 
Verbindungen haben sich in vielen Versuchen als sehr praktisch 
erwiesen. 

a) Luftzuleitung: Die Luftzuleitung in die Kondensations- 
gefiBe erfolgt durch den Lufthahn HL. Er ist bei jedem Ver- 
suche schon von Beginn an geschlossen; er wird nur geéfinet, wenn 
nach Beendigung der Kondensation der Wasserstoff in © (oder e) 
durch Luft verdringt werden oder iiberhaupt das Vakuum in C rasch 
wihrend des Versuches aufgehoben werden soll, wie z, B. beim Aus- 
wechseln des Kondensationsgefibes. Fiir dieselben Manipulationen 
in ¢ kann dieser Hahn nach VerschluB von N iiber den Umweg # J// 
und AJIT benutzt werden. 

b) Leitung D und Hahn HE (direkte Rhodanwasserstoff- 
ableitung): Der Entwickelungskolben J’ steht durch das Ableitungs- 
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rohr D' und den Hahn HE direkt in Verbindung mit dem Trocken- 
turm 7r und der Luftpumpe. Diese Leitung ist vor Beginn und 
wihrend der Dauer der Gasentwickelung stets durch den Hahn HE 
abgeschlossen. Sie dient zum raschen Evakuieren des Entwickelungs- 
gefiibes vor Versuchsbeginn; sie wird auch notwendig bei Auswechs- 
lung des Kolbens 2 wihrend des Versuches, wobei natiirlich H, und 
H. geschlossen sind. 

Cc Wasserstotfleitungen: Vom Trockenrohr U, fihren zwei 
Wasserstofiwege ab: Leitung L, durch die Kapillare Cp und den 
Hahn #7, in den Kolben 2; Leitung L,, fihrt durch Kapillare Cp, zu den 
beiden Wasserstoffhihnen HW, und HW,. Beide Leitungen kénnen 

unabhiingig voneinander — nicht gleichzeitig verwendet werden, 
da die Benutzung der einen Leitung das Geschlossensein der anderen 
voraussetzt. Die Leitung L, wird durch den Hahn H, abgeschlossen, 
die Leitung L, durch die Hihne HW, und HW,. Wahrend L, 
hauptsichlich bei der Entwickelung des Rhodanwasserstoffes benutzt 
wird, dient L, mehr zu vorbereitenden Arbeiten und bei der Kon- 
densation des Gases. Infolge der Kapillaren (Cp, Cp,) ist der Wasser- 
stoffstrom auf beiden Leitungen durch die betreffenden Hihne be- 
quem auf jede Geschwindigkeit im Vakuum einstellbar. 

Leitung L,: Der Wasserstofistrom tritt ab H, durch r und 
durch die offene Réhre R in den Kolben #. Hier durchstrémt er 
das Reaktionsgemisch und fiihrt das entwickelte Rhodanwasserstoff- 
gas durch die Ableitungsréhre 4 (Hahn HF ist geschlossen) und 
durch den Hahn H, (Hahn HW,, ist geschlossen) in die beiden 
Trockenréhren 7, und 7,. Hier wird nun das feuchte Gas getrocknet 
und gelangt durch V, zur Kapillare Qp,, an welche das Hahn-T- 
Stick H..h. anschlieBt. Je nachdem nun das vordere Konden- 
sationsgefab C oder das hintere KondensationsgefaB c benutzt werden 
soli, sind die Hahne entsprechend zu stellen: 

Wird © benutzt, so bleiben h,, und hyy geschlossen, das 
trockene Gas gelangt dann durch H,, und N (Hahn HL ist stets 
geschlossen) nach C. Die Abgase entweichen durch Hyy, U, und Tr 
zur Pumpe. 

Wird ¢ benutzt, so bleiben H,, und Hyy geschlossen. 

Leitung L,: Der Wasserstoff strémt in die Leitung L,,, wenn 
Hahn H geschlossen ist. Dieser trockene Wasserstofistrom kann 


' Das Rohr D verliuft hinter dem KiihlgefiBe; es wird deshalb in der 
Zeichnung Taf. 1 Fig. 8 auf die Breite der Kiste Z von dieser verdeckt. 
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den beiden KondensationsgefiiBen (C, c) durch Hahn H W, oder durch 
Hahn HW,, direkt zugefiihrt werden, ohne die sonstigen Réhren- 
systeme zu durchlaufen. Der Weg iiber Hahn HW, wird haupt- 
sichlich benutzt, wenn man in den KondensationsgefiBen reinen, 
trockenen Wasserstofi braucht (Reinigung eines Kondensationsrohres 
unmittelbar vor Beginn der Kondensation, Ersatz eines Rohres; niheres 
siehe bei ,,Arbeitsweise‘). Der Weg iiber Hahn HW, dient dazu, 
die Trockenréhren 7, und 7, wihrend der Kondensation zeitweise 
mit reinem trockenem Wasserstoff durchzuspiilen (gasférmigen Rhodan- 
wasserstoff hinauszuspiilen). 
2. Arbeitsweise. 
a) Vorbereitung. 

Als Ausgangsmaterialien wurde meist Rhodankalium und Kalium- 
bisulfat benutzt, aus der Fabrik Kahlbaum, Berlin bezogene reine 
Analysenpriiparate, die ungefahr im Verhiltnis 1 Mol. Rhodanid zu 
11/, Mol. Bisulfat angewandt werden. Die Ausgangsmaterialien 
werden nicht besonders vorgetrocknet, sondern kommen so zur Zer- 
setzung, wie sie den VorratsgefiiBen entnommen werden. Man kann 
in dem Apparate bis 20 g Rhodanid zersetzen. Das fein gepulverte 
Rhodanid fillt man in den leeren Kolben ZF und schichtet darauf 
die Glas- und Porzellankugeln. Nun wird die Réhre B mit dem 
méglichst feingepulverten Bisulfat (nach Seite 59) beschickt und vor- 
sichtig auf H gesetzt. Eventuell jetzt schon herabfallendes Bisulfat 
ist durch die Kugeln von dem Rhodanid noch abgeschlossen. 

Die Trockenréhren 7,7, werden mit dem reinen Phosphor- 
pentoxyd vor jedem Versuche auf Glaswollebauschen médglichst rasch 
gefiillt.’ Bei richtiger Fillung muff das Pentoxyd in den Trocken- 
réhren staubartig pulverig sein. Jeder Schenkel wird nach der Fiil- 
lung sofort geschlossen. Dann werden die fertigen T'rockenréhren an 
das Kélbchen V, angeschlossen, dessen rechtes Zuleitungsrohr im 
horizontalen Schenkel Glaswolle enthalt, dessen linkes Ableitungsrohr 
mit Cp, verbunden ist. 

Nach Zusammenstellung des ganzen Apparates (Kolben F mit 
Réhre B kann zweckmaBig etwas nach links geneigt werden) spiile 
man die Leitungen ZL, und ZL, mit Wasserstoff; dann  schliebe 


' Man schiitze die Glaswolle vor Beriihrung mit der Hand, da sie sonst 
leicht Feuchtigkeit annimmt. Die Phosphorpentoxyd-Vorratsflasche wird beim 
Aufstiiuben jedes einzelnen Glaswollebausches extra geéffnet, dazwischen stets 
geschlossen gehalten. 
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man die Hihne HL, HW, HW,, H,. H,; offen bleiben die Hahne 
H., Hyy, h,., hyy, HE und nun wird evakuiert. Bei guten Dich- 
tungen ist mit Wasserstrahlluftpumpe 20—40 mm Quecksilberdruck 
als Vakuum zu erreichen. Das Auspumpen des EntwickelungsgefaBes 
liber D, HF soli eine unndtige Beanspruchung des Phosphorpentoxyds 
in den Trockenréhren 7,, 7, verhiiten. Nun werden die Hahne H£, 
Hiy, hiy geschlossen, die Saugpumpe liuft jedoch weiter, halt also 
den Apparatteil links von HF, Hyy, hyy unter Vakuum. Indessen 
wird der gesamte rechts von HE, Hyy, hyy liegende Apparatteil 
mit Wasserstofi gefiillt, und zwar F tiber H, der iibrige Apparatteil 
liber // W, und 17 W,; Hahn H, bleibt geschlossen. Nach der Fiillung 
werden die Hihne 1,/17W,HW,, wieder geschlossen und die Hahne 
HE, Hy, hyy sebr vorsichtig wieder geéffnet (ab HE, My. hry ist 
Vakuum!). Nun wird der ganze Apparat evakuiert. Auf gleiche Weise 
wie eben beschrieben ist dann der Apparat noch einigemal mit Wasser- 
stoff zu fillen und zu evakuieren, um Luft nach Méglichkeit zu 
verdriingen. Nun wird die Leitung D durch Hahn H2#, die Lei- 
tung L, durch die Hihne 1 W, und H W,, gesperrt, Hahn H, gedffnet 
und mit Leitung ZL, ein Wasserstofistrom von 4—8 Blasen pro 
Sekunde bei konstantem Vakuum von 20—40 mm eingestellt.} 


b Durehfihrung der Zersetzung, Trocknung und Kondensation. 

Vor Beginn der Zersetzung wird in K mit Alkohol und fester 
Kohlensiure auf —30 bis —50° gekiihlt, wobei innerhalb einer Viertel- 
stunde beim Durchstrémen von Wasserstoff (durch EH — A — T,—T,) 
in © und ¢ kein Eisbeschlag oder auch nur Reif entstehen darf.? 
Nun werden geschlossen: Hihne H,, h,,, diy, H,. Nachdem in E 
das Rhodanid mit den Kugeln verrieben ist, wird etwas Bisulfat 
aus Fillrohr B heruntergeklopft und in £ verrihrt. Nach einigen 
Minuten wird 1 geschlossen und //, gedffnet, so daB das entwickelte 
Rhodanwasserstoffgas in die Trockenréhren eintreten kann. Nach 


Druckausgleich zwischen # und den Roéhren 7,, 7, wird H, wieder 


geschlossen und — nachdem das Gas einige Minuten in 7,, 7, ver- 
weilt hat — durch Offnen von H,, das getrocknete Gas in das 


KondensationsgefaB C gefiihrt: dabei ist Hyy zu schlieBen, damit 


' Bei allen im folgenden Kapitel 2 beschriebenen Operationen liuft die 
Saugpumpe konstant. 


? Gelegentlich auftretende winzige Eisbeschlige werden nach Herausheben 
von (© (oder ¢) durch Erwirmen mit der Hand vertrieben; das Kondensations- 
system ist soweit beweglich, um dies zu gestatten. 
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das trockene Gas nicht rasch durch C gesogen wird. Nach einigen 
Minuten wird H,,, geschlossen und durch Offnen von Hyy in C wieder 
niederer Druck hergestellt. Ist dieser erreicht, so schlieBt man Hyy 
und bewirkt durch Offnen von H,, ein Nachstrémen des in 7), 7, 
noch befindlichen Gasrestes. SchlieBlich wird durch Offnen von 
Hyy und H,, im System 7,.7,.C wieder niederer Druck hergestellt 
und nach dessen Erreichung H,,, geschlossen. 

Ks wird nun durch Klopfen von neuem etwas Bisulfat nach 
FE gebracht, durch Riihren wieder Rhodanwasserstoff entwickelt, wo- 
pei zur Erhéhung des Druckes in £ etwas Wasserstoff durch /, ein- 
gelassen werden kann. Dann wird die Trocknung und Konden- 
sation des Gases in der beschriebenen Weise wiederholt. Wenn 
durch dieses Verfahren jedesmal auch nur geringe Mengen Rhodan- 
wasserstoff nach C gelangen, so kann doch durch 6ftere Wieder- 
holung die Menge des kondensierten Rhodanwasserstofis vergréfert 
werden; zum Schlu8 wird alles rhodanwasserstoffhaltige Gas (nach 
SchlieBen von H,) aus den Trockenréhren durch Wasserstoff iiber 
H W,, verdriingt. 

Diese Methode ist trotz ihrer Umstiindlichkeit nach unseren 
Erfahrungen die geeignetste; sie hat den Nachteil, daB die Kondensation 
sehr langsam vor sich geht; wir begniigten uns daher bei den im 
folgenden beschriebenen Analysen mit relativ kleinen Mengen; doch 
iiberzeugten wir uns bei weiteren Darstellungen (Molekulargewichts- 
bestimmungen), daB auch Mengen bis zu ca. 0.25 g auf diese Weise 
dargestellt werden kénnen. 

Eine absolute Sicherheit, ein ganz weibes Priiparat, ohne den 
geringsten gelblichen Farbenton jedesmal zu erhalten, bietet indessen 
auch dieses Verfahren nicht. Man erhilt manchmal trotz aller 
Vorsicht aus nicht festzustellenden Griinden schwach gelbliche Kon- 
densate, deren ,,Farbung’ iibrigens ein hierin ungeschultes Auge 
kaum von weib unterscheiden kann. Es war uns nicht mehr még- 
lich zu untersuchen, ob diese geringe Verfarbung in der labilen Natur 
des festen Rhodanwasserstofis, z. b. Polymerisation, oder in einer 
chemischen Reaktion mit Spuren beigemengter Verunreinigungen ihre 
Ursache hat, oder ob sie vielleicht mit einem nach SHENSTONE und 
Breck gereinigten P,O, hiitte vermieden werden kénnen. Sicher ist 
nur, daB der feste Rhodanwasserstoff ein auBerordentlich empfind- 
liches Priparat ist, und daB auch schon Spuren von Wasserdampf 
und anderen Substanzen ihn wenigstens physikalisch zu verindern 


vermégen. In der chemischen Zusammensetzung ergeben nimlich 
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gelbliche Priparate keine erkennbare Abweichung von der ganz 
weiber. 
¢) Beendigung der Darstellung. 


Nach beendigter Kondensation wird im KondensationsgefaBe C 
durch vollstindig trockene Luft — nicht durch Wasserstoff — 
atmosphirischer Druck hergestellt. Den Druck mit Wasserstoff aus- 
zugleichen, ist nicht zu empfehlen, da dann beim Offnen von C die 
feuchte Aubenluft den leichten Wasserstoff verdriangt und in dem 
Rohre C einen Eisbeschlag hervorrufen oder den festen Rhodanwasser- 
stoff gelblich farben kann. Auch wiirde bei quantitativen Versuchen 
die Anwesenheit von Wasserstoff im KondensationsgefiBe betricht- 
liche Wagetehler verursachen. Der Druckausgleich mit trockener 
Luft wird folgendermaBen erzielt: Man schlieBt die Hahne H,, und 
Hyy und abt durch den Lufthahn HZ sehr langsam durch Chlor- 
calcium, Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd (Merck albiss. pro 
analysi, Ktagenordnung) getrocknete Luft eintreten bis zum Druck- 
ausgleiche. (Dabei schaltet man dem Hahn HL zweckmafig eine 
Kapillare vor.) Eine vollkommene Trocknung der eingelas- 
senen Luft ist unbedingt nétig, da das feste Kondensat in 
feuchter Luft rasch gelblich wiirde. Nun wird HL geschlossen und 
das KondensationsgefiB C bei geéffnetem Hahne Ayy evakuiert, 
worauf nach Schlieben von Hy,y wieder langsam trockene Luft durch 
HL bis zum Druckausgleich eingelassen wird. Diese Luftspilung 
wird noch zweimal wiederholt. Ist dann aller Wasserstoff verdringt 
und der Druck durch vollstandig trockene Luft ausgeglichen, so 
kann das GefiB C geéffnet werden. In den iibrigen Apparatteilen 
ist der Druckausgleich durch die Leitungen L, und LZ, leicht zu 
bewerkstelligen. 


3. Quantitative Untersuchung des Kondensates. 


Der Nachweis, daB die erhaltenen Kondensate tatsachlich aus 
festem Rhodanwasserstoff bestanden, wurde nach folgender Methode 
erbracht: Eine gewogene Menge fester Rhodanwasserstoff wurde in 
das Silbersalz tibergefiihrt, dieses gewogen und durch Analyse seine 
Zusammensetzung festgestellt. Die Abwesenheit von Ammoniak usw. 
ist schon durch die friheren Versuche (S. 67 ff.) festgestellt. 


Wigungsmethode. 


Die Hauptschwierigkeit liegt darin, das Gewicht des festen 
Khodanwasserstofis zu bestimmen. Da fester weiber Rhodanwasser- 
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stoff, ohne sich zu verfirben, nach unseren Erfahrungen héchstens 
auf 0°, d.i. etwa 5° unter seinem ,Schmelzpunkt“ erwiirmt werden 
dart, ferner gegen feuchte Luft sehr empfindlich ist, so ist eine 
direkte Waigung ausgeschlossen. Levy (Dissertation Berlin 1908) 
hat sie zwar ausgefiihrt, doch erscheint uns diese Methode nicht 
einwandfrei. 

Zunichst wurde wie folgt gearbeitet. Wir kondensierten Rhodan- 
wasserstoff in einem gewogenen, durch eingeschliffene Glasstopfen 
verschlieBbaren U-Rohr — das an Stelle von C eingeschaltet war — 
und lieBen, wihrend sich dieses U-Rohr noch in der Kiltemischung 
betand, aus einer Hahnpipette eine Wassermenge von bekanntem 
Gewichte einflieBen. Das U-Rohr wurde danach aus der Kilte- 
mischung herausgenommen, bei Zimmertemperatur unter dfterem 
Umschiitteln stehen gelassen, wobei sich der feste Rhodanwasser- 
stoft zu einer klaren farblosen Fliissigkeit léste. Auf diese Weise 
wurde eine verdiinnte, wiagbare Rhodanwasserstofflésung gewonnen. 
Verdiinnte Lésungen sind nach eigenen wie anderer Autoren Erfah- 
rungen tagelang haltbar. Nach dem Temperaturausgleich (ca. '/, Stunde) 
konnte das U-Rohr ohne Bedenken, daf eine vorzeitige Zersetzung 
eingetreten wire, gewogen werden. Vor jeder Wiigung wurde das 
U-Rohr mit einem trockenen Tuche abgewischt. Nach der Wigung 
faillten wir den Rhodanwasserstoff mit Silbernitrat aus, filtrierten im 
Gooch-Neubauerplatintiegel, wuschen mit Alkohol und Ather nach 
und trockneten schlieBlich das Silberrhodanid bei 110°, zur Kon- 
trolle gelegentlich auch bei 150°. Folgende Tabelle enthilt die 


Resultate: 
AgSCN HSCN HSCN ber. Differenz Ag aus AgSCN 
gewogen gewogen aus AgSCN in g gewogen 
0.1380 0.0473 0.0491 0.0018 65.06 °/, 
0.0501 0.0158 0.0178 0.0020 
0.1838 0.0600 0.0654 0.0054 
0.3899 0.1364 0.1388 0.0024 — 


Es war also tatsachlich stets mehr Rhodanwasserstoff in dem 
KiihigefiiBe C, als sich aus der direkten Wigung zu ergeben schien. 
Da der Silbergehait eines der erhaltenen Silbersalze fast den theo- 
retischen Wert erreichte, so bestand das Kondensat woh! aus reinem 
Rhodanwasserstoff. Die Differenz von + 1.8 bis 5.4 mg schien daher 
durch einen methodischen Fehler verursacht zu werden. 

Die Art der Wasserzufiihrung in das U-Rohlr konnte eine solche 
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Kehlerquelle in sich bergen. - Das Wasser kam dabei in Berihrung 
mit der AuBenluft und wir beobachteten jedesmal beim EingieBen eine 
kleine, sich vertliichtigende Nebelwolke. Diese konnte sich nur 
nach Art der Salzsiurenebel gebildet haben, ihren Wassergehalt 
lieferte die Verdampfung des zuflieBenden Wassers, dessen Menge 
also in der Tat etwas geringer war, als sich aus den beiden Ge- 

wichten der Pipette vor und nach dem Aus- 





Bt flieBen ergab. Ein solcher Verlust muBte in 

hy, Vira der beobachteten Weise in Erscheinung treten. 

(2) Wir verwendeten daher dann den im 

eins oe folgenden beschriebenen Apparat, der das 

bib S W iigen des Rhodanwasserstofis und der Lésungs- 

¢ | {TP tliissigkeit, sowie auch das Ausfillen mit Silber- 
| ‘ | ldsung im geschlossenen Raum gestattete. 

| | | Mit dem Apparat Fig. 4 wurde dies auf 

LU ) folgende Weise erreicht: Der engere Schenkel 

al des U-formigen KondensationsgefiBes C, ist 

Fig. 3. durch den Glasstopfen St, der weitere Schenkel 


durch den Pippenaufsatz mit dem Schliff § 
gasdicht verschlieBbar. Die Hihne sind mit méglichst wenig Vaseline 
gedichtet. Vor dem Versuche wird das Reservoir R bei geschlossenen 
Hihnen hk, und #, durch den Ansatz A mit Silbernitratlésung ge- 
fillt, und dann die Kappe A geschlossen. Hierauf wird die so 
gefiillte Pipette gewogen, ebenso ©, mit Stopfen S¢. ©, wird nun 
an Stelle von © als KondensationsgefiBb in den Kihlkasten K ein- 
gesetzt und in der friiher beschriebenen Weise fester Rhodanwasserstoft 
darin kondensiert. 

Nach der Kondensation muB8 zunichst im GefiBe C, durch voll- 
stiindig trockene Luft der Wasserstoff verdriingt und atmosphirischer 
Druck hergestellt werden, wie auf 8.78 beschrieben. Ist dies 
geschehen, so werden die Gummistopfen am GefaBe C, durch den 
Glasstopfen St und durch den Pipettenaufsatz vertauscht; hierauf 
werden /, und hk, gedffnet, so daB die Silberlésung unmittelbar aut 
den kondensierten Rhodanwasserstoff tlieBen kann. Dann erst wird 


C, — immer noch durch Stopfen S¢ und den Pipettenaufsatz ver- 
schlossen! — aus der Kiihlung genommen, und hierauf durch vor- 


sichtiges Bewegen ein eventuell noch vorhandener Rest von Rhodan- 
wasserstoff gefillt. Die durch die Silberlésung aus C, verdringte 


GGasmenge konnte bei dieser Anordnung nicht melir ins Freie ent- 
weichen, sondern steigt durch das Rohr und den Hahn hk, zum 


3 SARE ICRA eho dn a 
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Reservoir R empor und bringt an dessen Wiinden noch geringe 
Silberfallungen hervor; diese werden spiiter sorgfiltig herausgespiilt 
und mit der iibrigen Silberrhodanidmenge vereinigt. Wenn sich 
der ganze Apparat auf Zimmertemperatur erwirmt hat, wird er 
(nach Abwischen mit einem trockenen Tuche) gewogen. Da durch 
die Anwesenheit der Fliissigkeit in C, der Schwerpunkt des ganzen 
Systems nach unten verlegt ist, kann jetzt der ganze Apparat (also C, 
mit St und dem Pipettenaufsatz) unterhalb S mit einem dicken 
Platindraht aufgehingt und auf einmal gewogen werden. Nach dieser 
Wigung wird der gesamte Silberniederschlag sorgfiltig in einen 
gewogenen Gooch-Neubauerplatintiege! gespiilt, mit schwach sal- 
petersauren, dann mit reinem Wasser, zuletzt mit Alkohol und 
Ather gewaschen und nach dem Trocknen gewogen. 

Nach dieser Methode wurden drei Versuche ausgefiihrt, deren 
Resultate in folgender Tabelle vereinigt sind. Ks wurden immer 
nur kleine Mengen von Rhodanwasserstoff kondensiert, um ein 
moéglichst weiBes und frisches Produkt zur Analyse zu _bringen. 
Das Gewicht des KondensationsgefiBes C, mit dem gefiillten Pipetten- 
aufsatz betrug etwa 95 g, in 12 Stunden hatte sich sein Gewicht 
nur um ca. 0.3 mg verindert. Vor jeder Wigung wurde der Apparat 
mit einem trockenen Tuch abgewischt. 


AgSCN HSCN HSCN ber. Differenz 
gewogen gewogen aus AgSCN in g 

0.1925 0.0681 0.0685 0.0004 
0.1019 0.0356 0.0361 0.0005 
0.0610 0.0211 0.0217 0.0006 


Der Vergleich dieser Tabelle mit der auf S. 79 zeigt, dab die 
Differenz zwischen dem direkt gewogenen und dem aus der Silber- 
rhodanidmenge berechneten Rhodanwasserstoff merklich kleiner 
geworden ist. Das beweist, daf die damals beobachteten Differenzen 
tatsichlich auf einer fehlerhaften Anordnung beruht haben, da sie 
sonst bei der verbesserten Anordnung hitten wieder auftreten miissen. 


Im Verein mit der Tatsache, daB das Silbersalz — wie unten be- 
schrieben — die Zusammensetzung des Rhodansilbers besitzt, be- 


weisen die oben mitgeteilten Versuche, daB die Kondensate tat- 
sichlich aus reinem Rhodanwasserstoff bestehen. 


Analyse. 


Die Analyse des aus festem Rhodanwasserstoff erhaltenen 
Silbersalzes wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Die trockene 
Z. anorg. Chem. Bd, 77. 6 
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Substanz wurde im Einschmelzrohr mit konzentrierter Salpetersiure 
2 Stunden auf 200° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde dann durch 
Kindampfen von Salpetersiure befreit. Darauf wurde mit Wasser 
aufgenommen und das Silber mit Salzsiure gefallt und filtriert; 
beim weiteren Kindampfen mit etwas Salzsiure schied sich noch 
eine kleine Menge von Chlorsilber ab, die mit der ersten vereinigt 
wurde. Das Chlorsilber wurde nicht als solches gewogen, sondern 
nach dem Verbrennen des Filters im Wasserstofistrom zu Silber 
reduziert, schlieBlich noch an der Luft gegliiht. Im Filtrat wurde 
die Schwefelsiure durch tropfenweisen Zusatz kochendheiBer '/,,-norm. 
Bariumchloridlésung als Bariumsulfat gefallt. 

Stickstoff und Kohlenstoff wurden nach den bekannten Ver- 
brennungsmethoden bestimmt. 


0.0982 g Substanz gaben 0.1373 g BaSQ, 


0.0982 ¢ i » O00638g Ag 
0.0879 g : ,  0.0234g CO, 
0.06038 g f ,  4.8ccm Stickstoff (21°, 722 mm) 


= 5.16 mg Stickstoff. 


C N S Ag 
CNSAg Berechnet: 7.23 8.43 19.3 65.00 
(gefunden: 7.26 8.65 19.21 64.96 


Diese Analyse zeigt, dab das erhaltene Silbersalz die Zusammen- 
setzung von Rhodansilber hat. 


E. Eigenschaften von Rhodanwasserstoff. 


im folgenden sind die im Laufe der Arbeit gemachten Einzel- 
beobachtungen zu einer Charakteristik des Rhodanwasserstofis zu- 
sammengestellt. 


l. Gasférmiger Rhodanwasserstoff. 


Die reine Rhodanwasserstoffsiure bildet sich am _ einfachsten 
beim Zusammenreiben von einem Rhodanid mit Bisulfat. Bei Zimmer- 
temperatur, unter Atmosphiiren- oder vermindertem Druck ist diese 
Verbindung ein farbloses, intensiv stechend riechendes Gas mit den 
charakteristischen Reaktionen einer Saiure. Im Vergleich mit Cyan- 
wasserstoff ist seine Giftigkeit minimal; man kann von Rhodan- 


wasserstoff ohne weitere Schidigung als einer voriibergehenden 
Reizung der Schleimhiute kleine Mengen einatmen; eigentliche Ver- 
giftungserscheinungen haben wir niemals beobachtet. 
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Das Rhodanwasserstoffigas scheint eine ziemlich bestiindige Ver- 
bindung zu sein; in GlasgefaBe eingeschlossen kann innerhalb einiger 
Stunden keine Veriinderung beobachtet werden. Nach ca. 1 Tage 
jedoch hat sich auf der Innenwand des GefiBes ein feiner gelber 
Beschlag gebildet. Beim Arbeiten braucht man sich jedenfalls nicht 
ingstlich vor langen Glasleitungen zu _hiiten. 

Die gegenteilige Angabe Lrevys:! ,Der trockene Rhodanwasser- 
stofidampf ist duBerst zersetzlich, auch im Vakuum* ist sicher nicht 
richtig. Bei seiner Versuchsanordnung stand das Rhodanwasserstoff- 
gas in Beritthrung mit konzentrierter Schwefelsiure, welche durch 
ihre Reaktion den Rhodanwasserstoft mit Zersetzungsprodukten ver- 
unreinigt. Dieser Umstand hat jedenfalls eine grobe Zersetzlich- 
keit des Rhodanwasserstofis selbst vorgetiuscht. 

Die Unbestindigkeit von Rhodanwasserstofigas gegen konzeu- 
trierte Schwefelsiure laBt sich am einfachsten zeigen, indem man z. B. 
ein Uhrglas mit etwas Schwefelsiure in einen mit Rhodanwasserstoff- 
gas erfillten Raum, z. B. Exsikkator, auf dessen Boden sich das 
Rhodanid-Bisulfatgemisch befindet, stellt. Auf der Obertliche der 
Siure scheidet sich binnen einigen Minuten eine anfangs weibe, 
rasch gelblich werdende Masse ab, und unter Entwickelung von 
Gasblasen ist nach einiger Zeit die ganze Schwefelsiiure von einer 
gelben breiigen Masse erfiillt. 

Trockene Sauren oder deren Anhydride, wie Oxalsiiure, Bor- 
trioxyd und Borsiure, reines Phosphorpentoxyd verindern innerhalb 
einiger Stunden auch bei inniger Beriihrung das Rhodanwasserstofl- 
gas nicht nachweislich. Wasserhaltige oder feuchte Kérper, auch 
neutrale Salze bewirken in Beriihrung mit Rhodanwasserstoffgas 
eine langsame Zersetzung, wobei sie sich selbst zuerst meist rosa, 
dann mehr oder weniger gelb fairben. Es scheint sich dabei um 
eine spezifische Feuchtigkeitswirkung zu handeln, Ein scharf ge- 
trocknetes Kaliumbisulfat ,,Merck‘ hielt sich in einer Rhodanwasser- 
stofigasatmosphire wihrend einiger Tage fast weib, wihrend ein 
nicht vorgetrocknetes Kaliumrhodanid rasch tief gelb wurde. 

Vermutlich bildet in solchen Fallen das Rhodanwasserstofigas 
mit der den Salzen anhaftenden Feuchtigkeit hoch konzentrierte 
Lésungen, die nach unseren wie aller friiheren Autoren Beobach- 
tungen sehr unbestiindig sind. 

Rhodanwasserstofigas verhilt sich gegen feuchte Reagenzpapiere 





' Dissertation, Berlin 1908, S. 19. 
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wie eine Sfure; speziell farbt es Eisenchloridpapier blutrot, und 
Kaliumjodatstirkepapier blau, bei langerer Kinwirkung braun. Diese 
Blaufirbung ist auch fiir Schwefeldioxyd charakteristisch, doch 
werden Verwechslungen damit nicht leicht vorkommen kénnen. 

Loslichkeit. Nach unserer Darstellungsmethode kénnen sebr 
leicht Lésungen von Rhodanwasserstoff in einer Reinheit erhalten 
werden, wie sie nach den Alteren Herstellungsweisen kaum erreicht 
werden kann. Der gasformige Rhodanwasserstoff lést sich leicht in 
Wasser, Alkohol, Benzol, iiberhaupt in den tiblichen Lésungsmitteln 
in merkbaren Mengen. Zu genauen Léslichkeitsbestimmungen hatten 
wir leider keine Zeit mehr zur Verfiigung. 

In Wasser ist Rhodanwasserstoff sehr leicht léslich; die Halt- 
barkeit ganz reiner, auch von jeder Mineralsiure freien Lésungen 
ist nicht unbegrenzt, und nimmt im allgemeinen mit abnehmender 
Konzentration zu. Frische verdiinnte, ca. 5°/,ige Lésungen vertragen 
kurzes Kochen; wenigstens kann aus ihnen nachher ein noch 
vollig rein weibes Silbersalz ausgefaillt werden. Beim Eindampfen 
der wisserigen Lésungen auf dem Wasserbad oder bei gewéhnlicher 
Temperatur im Exsikkator tiber P,O,, entstehen bei zunehmender 
Konzentration gelbe Kérper, die zunachst gelést sind, sich aber 
schlieblich in Kristallen ausscheiden, bevor noch alle Fliissigkeit 
verdampft ist. 

Die beim langsamen Verdunsten im Exsikkator entstandenen 
Kérper sind nicht einheitlich; eine getrocknete Probe davon ent- 
hielt 57.54°/, Schwefel; dieselbe Substanz aus 96°/, Alkohol um- 
kristallisiert: 62.46°/, Schwefel. Fiir (CNSH), berechnet sich 54.30°/,, 
fiir Xanthanwasserstoff 64.07°/,. 


2. Fester und flissiger Rhodanwasserstoff. 


Bei starker Abkiihlung (—380° bis — 40°) laBt sich, wie schon 
RosENHEIM-Levy fanden, Rhodanwasserstoff zu einer weiben kri- 
stallinischen Masse verdichten. Nach unseren Beobachtungen 
entsteht die feste Substanz meist unmittelbar aus dem Gase. Manch- 
mal jedoch kondensieren sich an den Wianden des Kondensations- 
gefiibes zuerst Slige farblose Flissigkeitstropfen, die wahrscheinlich 
aus unterkiihltem fliissigem Rhodanwasserstoff bestehen und rasch 
zu fester Masse erstarren. Die Bildung dieser Tropfen haingt wohl 
kaum mit einem Wassergehalt des kondensierten Gases zusammen, 


da die Tropfen zu rein weibem MRhodanwasserstoff erstarren 
kénnen. 
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Die Farbe des reinsten, unveriinderten Rhodanwasserstoffs ist 
weiB; es kann das zwar noch nicht streng bewiesen werden, aber je 
sorgfaltiger man jede Spur von Wasserdampf bei der Kondensation 
ausschlieBt, um so gréBer ist die Wahrscheinlichkeit, ein ganz 
weiBes Priiparat zu bekommen. Andererseits entstehen aus unge- 
nigend getrocknetem Gase immer gelbe Kondensate. 

Bei der nicht unterscheidbaren Zusammensetzung weiber und 
gelbstichiger Priiparate kann iiber die Ursache der Gelbfirbung 
nichts Sicheres ausgesagt werden; solange das Kondensat sich unter 
—20° befindet, ist eine Umwandlung weifer Substanz in gelbliche 
auch bei Beriihrung mit derselben nicht, oder nur in sehr geringem 
MaBe vorhanden. Wir beobachteten einmal, daB etwas weibe 
Substanz von einer gelblichen Schicht iiberlagert wurde, und spiiter 
beim Lésen in Alkohol wieder zum Vorschein kam. 

Bemerkenswert ist, daB sich wiederholt ein ganz weibes Kon- 
densat auf einer EKisschicht im Innern des KondensationsgefaiBes 
bei —30° niederschlagen konnte; es scheint das im direkten Wider- 
spruch mit der sonst beobachteten Wasserempfindlichkeit des festen 
oder besser des sich verfestigenden Rhodanwasserstoffs zu stehen. 
Vielleicht kénnen sich bei der gemeinsamen Kondensierung des 
Rhodanwasserstofigases mit Spuren von Wasserdampf hochkonzen- 
trierte und leicht zersetzbare Lésungen bilden, wiihrend bei einer 
Kondensation nacheinander, wegen des sehr geringen Dampfdruckes 
von Eis bei —30° die Bedingungen dazu nicht mehr gegeben sind. 

In einer trockenen Wasserstoffatmosphire und bei Tempe- 
raturen von ca. —15° ist weifer, fester Rhodanwasserstoff eine 
halbe Stunde lang ganz sicher haltbar; bei absolutem Ausschlub 
von AuBenluft und. noch tieferen Temperaturen auch noch linger; 
immerhin aber ist er ein sehr empfindliches Priparat, das schon 
durch die kleinsten Feuchtigkeitsspuren mit leichter Gelbfairbung 
reagiert, was an feuchter Luft natirlich sehr rasch vor sich geht. 
Die Beobachtungen von RosENHEIM-Levy bei langsamen Erwirmen 
des festen Rhodanwasserstofis konnten wir im wesentlichen be- 
stitigen. Bringt man das Kondensationsgefib aus der Kiihlung in 
die Zimmertemperatur, so firbt sich der feste weibe Rhodanwasser- 
stoff zuerst gelb. Das gelb gewordene, noch feste Kondensat, zer- 
flieBt aber bald zu einer tief gelben bis orangefarbigen sirupédsen 
Masse. SchlieBlich tritt, nachdem das Praparat immer dunkelfar- 
biger und zihflissiger geworden ist, eine spontane Zersetzung unter 
Gasentwickelung ein und es hinterbleibt ein fester orangeroter Kérper. 
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Léslichkeit: Fester rein weiBber Rhodanwasserstoff ist in 
Wasser, Alkohol oder Ather leicht léslich, wie schon RosENHEIM- 
Levy fanden; nach unseren Erfahrungen bei den Molekulargewichts- 
bestimmungen lést er sich auch in Benzol, Nitrobenzol oder Eis- 
essig. ester gelbstichig weiBer Rhodanwasserstoff ist in 
Wasser zu einer leicht gelb gefirbten Fliissigkeit, ferner in Alkohol 
oder in Eisessig léslich; beim Behandeln mit Benzol oder Nitro- 
benzol hinterbleibt ein gelblicher Riickstand, der in Alkohol spielend 
leicht léslich ist. Die Léslichkeitsverhiltnisse der bereits gelb 
gewordenen, aber noch festen Kondensate sind &hnlich wie 
bei gelbstichig weibem Rhodanwasserstoff. Die aus gelb gewordenem 
Kondensat entstandene ,,tiefgelbe bis orangefarbige sirupése 
Masse“ geht beim Versetzen mit Wasser gréBtenteils in ein gelbes 
Pulver iber, nur ein geringer Rest ist wasserléslich. Die in Benzol 


oder Wasser nicht mehr léslichen gelben Produkte sind meist in 
Alkohol léshch. 


3. Verbalten zu Silbernitrat. 


Der aus Bisulfat und Rhodanid dargestellte gasférmige Rhodan- 
wasserstofl erzeugt in Silbernitratlésung rein weiBbe Niederschlage 
von reinem Silberrhodanid. Dagegen ist es sehr schwierig, aus 
testem Rhodanwasserstoff das Rhodansilber rein weib, ohne Spur 
eines gelblichen Tones zu erhalten. Die frisch dargestellten festen 
Kondensate von Rhodanwasserstoff, solange noch unter Kihlung 
befindlich, liefern beim Versetzen mit Silbernitratlésung anscheinend 
zwar immer rein weibes Rbodansilber; dieses ist jedoch meist schon 
etwas gelblich getént, was oft allerdings erst ein Vergleich lehrt 
mit frisch gefailltem, rein weifbem Rhodansilber, das aus gasfér- 
migem Rhodanwasserstoff der gleichen Darstellung leicht erhalten 
werden kann. Die Farbe des Rhodansilbers ist immer etwas dunkler 
als die des festen Rhodanwasserstofis, aus welchem das Silbersalz 
gefiillt wurde. So liefern kaum bemerkbar gelblich gefirbte Rhodan- 
wasserstoffkondensate deutlich gelbstichige Silberniederschlage, so daB 
man in der Farbe der Silberfallung ein gewisses Kriterium iiber die Giite 
des Kondensates hat. Der Silbergehalt aller jener gelblichweiBen 
Silberniederschlige, welche aus frisch dargestelltem und noch nicht 
erwirmten festem Rhodanwasserstoff erhalten wurden, wich nicht 
merklich vom Silbergehalt ganz weiben Rhodansilbers ab: wir fanden 
z. B. 64.97°/., 65.02°/, gegen 65.00°/, theoretisch. 

Die beim Erwiirmen des festen Rhodanwasserstofis entstehenden 
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gelb bis orange gefirbten Massen geben mit Silbernitrat eigelbe 
Niederschlige, die sich unter gleichzeitiger Entwickelung eines in 
sehr kleinen Blasen aufsteigenden Gases rasch verfirben; sie 
werden zuerst schmutzig-orange, dann dunkelgriin bis schwarz. Beim 
Trocknen werden die Niederschlige schwarz. Zwei derartige Silber- 
niederschlage wiesen Silbergehalte von 63.86°/, bzw. 64.64°/, auf. 
Ks besteht hierin eine auffillige Ubereinstimmung mit Resultaten, 
welche FLEIscHER in seiner Arbeit ,,Uber Dithiocyansiure“ nieder- 
gelegt hat:! Er beschreibt darin ein aus Kaliumdithiocyanat er- 
haltenes Silberdithiocyanat, das ebenfalls zuerst gelb ausfiel, dann 
griin wurde, beim Trocknen iiber Schwefelsiiure dunkelgriin blieb 
und Silbergehalte von 63.87, 64.24, 64.38 °/, (auf moderne Atom- 
gewichte umgerechnet) aufwies. Nach Angaben von Hanrzscu und 
WoLvVEKAMP?” soll die Angabe FLeEtscuErs, dai das Silberdithio- 
cyanat beim Trocknen griin werde, fiir reines Salz nicht zutreffen. 

Die aus wisserigen Lésungen von Rhodanwasserstofi abgeschie- 
denen kristallisierten gelben Massen liefern in Wasser gelést mit 
Silbernitrat ebenfalls eigelbe Niederschliige, die sich unter gleich- 
zeitiger Entwickelung eines in sehr kleinen Blasen aufsteigenden 
Gases rasch in schmutzig-orange, dann dunkelgriin bis schwarz 
verfarben. 


4. Molekulargewichtsbestimmungen von Rhodanwasserstoff. 


RosENHEIM und Levy haben zuerst Molekulargewichtsbestim- 
mungen von festem Rhodanwasserstofi durch Bestimmung der Siede- 
punktserhdhung von Ather ausgefiihrt. Um auch bei niedrigeren 
‘T'emperaturen (als dem Siedepunkt von Ather) das Molekulargewicht 
zu bestimmen, fiihrten wir einige Versuche nach der Methode der 
Gefrierpunktserniedrigung aus. 

Als Lésungsmittel dienten Benzol, Nitrobenzol und Eisessig; 
simtlich reinste Priparate von C. A. F. Kahlbaum, Berlin. Das 
frisch dargestellte Kondensat wurde in dem U-Rohr, in welchem es 
sich niedergeschlagen hatte, mit dem Lésungsmittel versetzt, dann 
erst wurde das U-Rohr aus der Kaltemischung genommen und der 
Zimmertemperatur ausgesetzt. Die so erhaltene Liésung von noch 
unbekannter Konzentration wurde auf einer T'arierwage in das 
GefriergefiB des Beckmannschen Apparates — auf 0.05g genau — 


' Inebigs Ann. d. Chem. u. Pharm. 179 (1875), 218. 
* Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharm. 331 (1904) 285. 
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eingewogen und hierauf ihr Gefrierpunkt bestimmt.! Nach der 
Gefrierpunktsbestimmung wurde die Lésung mit einer abgemessenen 
Menge einer Silbernitratlésung von bekanntem Gehalte versetzt, 
einige Tropfen Ferrisulfat zugesetzt und das Flissigkeitsgemenge 
gut durchgeschiittelt. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde der 
UberschuB der zugesetzten Silberlésung mit einer bekannten Rhodan- 
ammoniumlésung zuriicktitriert. Die Silbernitratlésung  enthielt 
0.01174 g Ag pro Kubikzentimeter. 1 ccm der Rhodanammonium- 
lisung war 0.02102g Ag Aquivalent. (20 ccm Silbernitratlésung 
verbrauchten 11.17 ccm Rhodanammoniumlésung). 

Die Tabelle 8. 88 enthalt die Resultate. 

Ohne Beriicksichtigung des ersten Versuches ergibt sich als 
Mittel der iibrigen zehn Bestimmungen das 1'/, fache des theoreti- 
schen Molekulargewichts 59. Aus der Tatsache, dai die gefundenen 
Molekulargewichte nur einmal den Wert des doppelten Molekular- 
gewichts erreichen, sonst aber immer darunter bleiben, folgt, dab 
in den untersuchten Lésungen Gemische von Substanzen hoherer 
MolekulargréBe mit einer einfach molekularen vorliegen. Manch- 
mal ist von den héher molekularen Verbindungen nur sehr wenig 
vorhanden. Man kann daher als sehr wahrscheinlich annehmen: 
Rhodanwasserstoff ist monomolekular, geht aber rasch in Ver- 
bindungen von héherem Molekulargewicht iiber, von deren Molekular- 
gréBe zurzeit noch nichts ausgesagt werden kann. 

Diese Arbeit wurde im chemischen Laboratorium des minera- 
logischen Instituts der Universitat ausgefiihrt. Herrn Geheimrat 
Prof. v. GrorH sei auch an dieser Stelle nochmals der beste Dank 
fiir die Uberlassung von Institutsmitteln zu dieser Arbeit aus- 
gesprochen. : 


' Ostwaup-Lutuer, Physiko-Chemische Messungen, 1902, 2. Aufl., S. 300. 


Miinchen, Mineralogisches Institut der Universitit. 


bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1912. 
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Schwefeltrioxyd, Sulfurylchlorid, Sulfuryloxychliorid und 
Chromyichiorid als ebullioskopische Losungsmittel. 


Von 
Krust BECKMANN. 
1. Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie.' 


Mit 3 Figuren im Text. 


Vor einigen Jahren*® habe ich meinen gewdhnlichen Siedeapparat 
fiir direktes Heizen mit Gas auf seine Brauchbarkeit bei héheren 
Temperaturen durch ebullioskopische Versuche in konzentrierter 
Schwefelsiiure gepriift. Dabei hat sich gezeigt, dab der Apparat 
bis 338°, dem Siedepunkt der Schwefelsiure, tadellos funktioniert. 
Die erhaltenen Molekulargewichte erschienen mir aber der Kontrolle 
in anderen Lésungsmitteln bediirftig. 

Die Schwefelsiure besitzt anomale Dampfdichte wegen ihrer 
Neigung nach der Gleichung H,SO, = H,O + SO, zu zerfallen. Zwar 
glaube ich, durch eine Untersuchung der aliphatischen Sauren ge- 
zeigt zu haben,* daf anomale Dampfdichte die Verwendung als 
ebullioskopisches Lésungsmittel nicht ohne weiteres ausschlieBt: so- 
bald aber der geléste Kérper eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
der, bei der Dissoziation in Betracht kommenden Stoffe bewirkt, 
wird dies zu Abweichungen fiihren miissen. Bekanntlich geht aus 
Schwefelsiure, welche in der Zusammensetzung der Formel H,SO, 
entspricht, beim Erhitzen etwas Schwefeltrioxyd fort, und es destil- 
liert darauf eine Siure mit 1.5°/, Wassergehalt konstant itber. 
Sobald aber feste Stoffe beim Sieden eingetragen werden, kann dies 
sehr wohl das Gleichgewicht zwischen H,SO,, SO, und H,O stéren 
und zu Entmischung von Siure und Dampf fiihren, die nicht ohne 
Kinflu8 auf die Siedetemperatur bleiben diirfte. 

Aus diesem Grunde erschien es wiinschenswert, die friiheren 
Versuche unter Anwendung einheitlicher Lésungsmittel zu wieder- 
holen. Mit Riicksicht auf die untersuchten schwer fliichtigen Siure- 


' Nach gemeinsam mit K. Harine in Leipzig ausgefiihrten Versuchen. 
* LZeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 129. 
* Zeitschr. phys. Chem. 57 (1906), 129. 
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anhydride, wie Arsentrioxyd, Molybdiintrioxyd, Wolframtrioxyd schien 
sich Schwefeltrioxyd zu empfehlen. Die Versuche mit denselben 
boten noch den Reiz eines Kampfes gegen besondere experimentelle 
Schwierigkeiten. 


l. Versuche mit Schwefeltrioxyd als Lésungsmittel: 


Darstellung des Schwefeltrioxyds. 


Als Ausgangsmaterial diente die im Handel befindliche Schwefel- 
siure mit $0°/, Anhydridgehalt. Das bei gewéhnlicher Temperatur 
feste Priparat wird in seinem A 
fest. verschlossenen Original-Blech- 
gefiB auf etwa 60° erhitzt und 
nach erfolgter Verfliissigung des 
Inhalts in den von Hrempen und 
BérrcHeR! beschriebenen LDestil- 
lierapparat tibergefiillt. Nach Fig. 1 
besteht er aus einer Retorte von 
500 ccm Inhalt mit einem Glas- 
stépselverschluB und der ange- 
schliffenen Vorlage mit Schwefel- 
siureréhrchen zur Abhaltung von 





Fig. 1. 
Luftfeuchtigkeit. ee j Vorrichtung zum Abdestillieren des 
Auch nach sorgfaltigem Trocknen Schwefeltrioxyds aus rauchender 

der Apparate wurde das zunichst Schwefelsiiure. 


fliissige Destillat fest und konnte 

erst nach erneutem Erwirmen nur teilweise wieder vertliissigt werden. 
Bekanntlich geniigen Spuren von Feuchtigkeit dazu, die bei +17.7° 
schmelzende Modifikation des Schwefeltrioxyds in die bei +40° 
schmelzende iiberzufihren. 

In der Folge wurde das abdestillierte Schwefeltrioxyd alsbald 
in das beiderseits geschlossene Knierohr (Fig. 2) tibergefiillt. Durch 
einen Kinfilltubus gelangte das Praparat in den erweiterten Teil, 
welcher zuvor mit etwas Phosphorpentoxyd beschickt war, worauf 
der Einfilltubus zugeschmolzen wurde. Auch in diesen Réhren fand 
nach 10—12 Stunden ein Erstarren des Inhaltes statt. HErwairmte 
man das Priiparat im Wasserbad, so schmolz ein Teil bei 20—25° 
und begann bei 60° zu sieden. Um alles Hydrat, welches den 


1 Uber Dissoziationstemperaturen der Kohlensiiure und des Schwefel- 
siureanhydrids. Dissertation, Dresden 1900, B. G. Teubner. 
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Ubergang in die hochschmelzende, bei gewohnlicher Temperatur feste 
Moditikation herbeifiihrt, zu entfernen, wurde das Praparat im 
Wasserbade 6—8 Stunden auf 90—95° erhitzt, und dabei der leere 
Schenkel nach oben gedreht, so daB er als RiickfluBkihler wirken 
konnte. Beim Abwirtskehren des leeren Schenkels destillierte bei 
Luftkilflung das Schwefeltrioxyd in diesen tiber. Das unter Atmo- 
sphiirendruck bei 46° siedende Schwefeltrioxyd siedet in dem ge- 
schlossenen Rohr natiirlich bei erhéhter Temperatur. 

Das so erhaltene Pripa- 
rat blieb bei Zimmertempera- 
tur dauernd fliissig, wenn das 
Rohr nicht gedffnet wurde; 
unterhalb + 17.7° fand ein 
Erstarren zu einergroBkristal- 
linischen Masse statt, die beim 
Erwirmen iiber diese Tempe- 
ratur wieder schmolz. Nach 
dem Offnen und Wiederzu- 
schmelzen des Knierohres 
bildete sich nach kurzer Zeit 
die hochschmelzende asbest- 
Knierohr zum Aufbewahren von Schwefel- aruge Modifikation. Spiter 

trioxyd. hat sich gezeigt, daB durch 

eine geringe Verunreinigung 

mit Wasser eine Erstarrung der Priiparate zur asbestartigen Modi- 

fikation nicht eintritt, wenn ein Erkalten unter +27° vermieden 
wird. 

Unter Anwendung der im Handel vorkommenden kleinen Glas- 
bomben mit 100 g asbestartigem Schwefeltrioxyd wurde zur Dar- 
stellung gréBerer Mengen des fliissigen Priparates in folgender Weise 
verfahren. Erhitzen der Glasbombe im Sandbade auf ca. 150° ver- 
Hliissigte das Schwefeltrioxyd vollstindig. Vor Schidigung durch 
Explosion schiitzte man sich durch einen ibergestiilpten Eisentopf. 
Nach Abkiihlen auf ca. 30° wird die Spitze abgesprengt, das Pri- 
parat in Knierohre tibergefillt und nun in der angegebenen Weise 
liber Phosphorpentoxyd erhitzt und destilliert. Die Destillate ver- 
einigs man in einem starkwandigen Kugelkolben mit langem An- 
satzrohr, der nach Zuschmelzen dauernd in Wasser von +30 bis 
+50° gestellt wird. Vor der Anwendung zu Siedeversuchen wurde 
nochmals aber Phosphorpentoxyd aus dem Knierohr destilliert. 





Fig. 2. 














Schwefeltrioxyd “usu. als ebullioskopische Losungsmittel. Qs 


Losungsversuche. 


Zur Anstellung der Lésungsversuche diente der in Fig. 3 wieder- 
gegebene Apparat. Das Siederohr S pabte mit seinem Schliff auch 
an das Knierohr A, in welches das Schwefeltrioxyd eingefillt war, 
Durch Destilheren konnten von K aus beliebige Anteile in das 
vorher mit der zu lésenden Substanz beschickte und an K ange- 





























\ Ansatzteil 








Fig. 3. 
Siedeapparat fiir Schwefeltrioxyd. 


schlossene Rohr S iibergefithrt werden. Nach Uberfiihren von S 
an das Dreigabelstiick des Siedeapparates wurde vermittels Gleich- 
strom und Platinspirale elektrisch geheizt und auf Léslichkeit gepriift. 

Wihrend dieses Lésungsversuches war ein mit Substanzpastille 
beschicktes zweites Siederohr mit K verbunden und nun wurde 
in dieses hineindestilliert. Wihrend des Eindestillierens und des 
Lisungsversuches preBten starke Federn das Siederohr gegen seinen 
Schliff. Von organischen Substanzen vertragen nur wenige die Kin- 
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wirkung von Schwefeltrioxyd, die meisten farben sich dunkel bis 
schwarz unter Verkohlung. Von den erwahnten Anhydriden war 
Arsenigsiureanhydrid nur schwer und trige léslich; Molybdansaure- 
anhydrid und Wolframsiureanhydrid, die beim Kochen mit hydra- 
tischer Schwefelsiure in Lésung gegangen waren, erwiesen sich als 
unléslich in Trioxyd. Das Verhalten der weiteren Substanzen ist 
bei den folgenden Bestimmungen mitgeteilt. 


Ebullioskopische Versuche. 


Fiir die eigentlichen Siedeversuche wurde der in Fig. 3 abge- 
bildete Teil des Siedeapparates mit einem glisernen Siedemantel 
umgeben,' in welchem Schwefelkohlenstoff, der denselben Siedepunkt 
(46°) wie Schwefeltrioxyd aufweist, zum Sieden erhitzt war. Zur 
Verbindung der Apparatenteile kamen allenthalben Glasschliffe zur 
Anwendung, da Korke usw. sofort angegriffen werden. Das Thermo- 
meter war tiber der Kondensationszone mit Asbestpapier und Wasser- 
glas in einem Hohlstépsel aus Glas befestigt. Zum AbschluB von 
Luftfeuchtigkeit diente ein Rohr am Kihler mit Phosphorpentoxyd. 

Bei den mitgeteilten Versuchsserien sind unter A die Konstanten unter 
Keziehung auf die, durch Addition der eingetragenen Substanzmengen erhaltenen 


Endkonzentrationen berechnet. Ist dabei der erste Versuch den tibrigen nicht 
hinzugerechnet, so findet sich in der ersten Kolumne die Bezeichnung Nr. 0. 


1. Gelést Sulfonal. Mol. (CH,),.C.(SO,.C,H,), = 228. 


In siedendem Schwefeltrioxyd ist Sulfonal sehr leicht und mit 
nur schwach gelber Farbung léslich. Vielleicht ist diese Farbung 
auf geringe Beimengungen von Staub usw. zuriickzufihren. 








Ne. SO, Sulfonal Erhéhung kK 
l 20.7 0.1742 0.055 14.9 
2 20.7 0.3860 0.100 12.2 
8 20.7 0.7046 0.200 13.4 
4 20.7 1.1434 0.360 14.9 
l 32.7 0.2716 0.048 11.8 
2 82.7 0.5900 0.098 12.4 
‘% 82.7 0.9404 0.178 14.1 
4 27 1.33384 0.273 15.3 





Mittel: 13.6 


' Vel. Zeitschr. phys. Chem. 65 (1909), 187. 
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Als nach Beendigung der ersten Versuchsserie der Inhait des 
Siederohres in konzentrierte Schwefelsiure eingetragen wurde, ent- 
stand ein an Senfél erinnernder Geruch, indessen schied sich die 
Hauptmenge des Sulfonals nach zweitigigem Stehen unveriindert in 
gut ausgebildeten Kristallen ab. Zur Identifizierung dienten der 
Schmelzpunkt und der merkaptanihnliche Geruch beim Gliihen 
mit Kohle. 


2. Gelést Trional. Mol. (CH,)C,H,\O(SO,C,H,), = 242. 
Unter denselben Erscheinungen wie Sulfonal ging auch Trional 
leicht in Lésung und fiihrte zu anniihernd denselben Konstanten. 








Nr. SO, Trional Erhébung K 
0 25.7 0.2088 0.045 — 
l 25.7 0.2304 0.055 14.9 
2 25.7 0.4904 0.110 13.9 
8 25.7 0.7930 0.185 14.0 
4 25.7 1.1574 0.280 15.1 
0 38.0 0.1770 0.020 aid 
1 38.0 0.1786 0.022 11.3 
2 38.0 0.3980 0.052 12.2 
3 38.0 0.6868 0.097 13.0 
4 38.0 0.9898 0.123 11.4 


Mittel: 13.8 


3. Gelést Schwefelsiuremonohydrat. Mol. H,SO, = 98. 


Die Einfiihrung des reinen Monohydrats (Smp. 10.4°) geschah 
vermittels der in Fig. 3 abgebildeten mit einem Schliff in den Tubus 
eingepaBten Pipette. 

Kine Ubersicht itiber die in drei Versuchsserien erhaltenen 
Werte ist in folgender Tabelle zusammengestellt. 

(S. Tabelle, S. 96.) 

Die Werte bei der gréBten Verdiinnung liegen in der Nihe der 
normalen Konstanten 11.91 statt 13. Mit der Zunahme der Kon- 
zentration sehen wir die Konstante bis etwa zur Hilfte der normalen 
herabgehen. Dies wiirde darauf deuten, daB die in verdiinnter 
Lésung zum gréBten Teil undissoziiert vorhandenen einfachen Mole- 
kiile mit steigender Konzentration eine Assoziation zu Doppelmole- 
kiilen erfahren. Ein geringes Wiederansteigen der Konstanten bei 
Konzentrationen von etwa 20°/, diirfte auf sekundire Erscheinungen 
oder auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sein. 
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; Konstanten 
Nr. . Erhéhung 
H,50, Serie | Serie 11 Serie III 
| 0.65 0.095 14.43 
2 1.13 0.137 11.9 
3 1.26 0.165 12.8 
4 1.85 0.225 11.9 
5 2.05 0.230 11.0 
6 2.44 0.275 11.0 
7 2.76 0.313 9.57 11.1 
. 3.02 0.325 10.5 | 
9 3.42 0.330 
10 4.20 0.395 9,22 | 
11 5.13 0.434 | 8.29 
12 5.58 0.490 | 8.68 
13 5.67 0.487 8.42 | | 
i4 6.84 0.535 | 7.67 
15 7.13 0.575 7.90 
16 8.29 0.645 | 7.62 
17 8.60 0.636 7.25 | 
18 10.25 0.740 | 7.08 | 
i9 11.06 0.825 | | 7.31 
20 13.33 0.975 | 7.17 
21 13.82 1.043 | | 7.40 
22 16.59 1.320 | 7.80 
23 16.75 1.200 7.07 
24 19.35 1.685 8.53 
25 22.12 2.080 9.22 


Losungsversuche. 


a) Sulfobenzid, (C,H,),SO,. 

Bei Vorversuchen schien es, als ob Sulfobenzid ein leicht und 
unveriindert léslicher Kérper sei. Da aber beim Siedeversuch keine 
Krhéhung auttrat, muBte daran gezweifelt werden, daB Substanz in 
Lésung gehe. Tatsiichlich lieBen sich in dem am anderen Tage er- 


starrten Schwefeltrioxyd von weiBer Farbe braune Streifen ungeléster 
Substanz erkennen. 


b) Diathylsulfon, (C,H,),SO,. 
Auch diese dem Sulfobenzid korrespondierende aliphatische 
Substanz brachte nur eine kleine voriibergehende Erhéhung hervor, 
und nach Aufhéren des Siedens sammelte sich auf der Oberfliche 


des Schwefeltrioxyds eine braune élige Schicht als Zeichen der Un- 
léslichkeit. 
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c) Saccharin. C, H,SO,CONH. 


7 


Das Nichteintreten einer Siedepunktserhéhung deutet auch hier 
darauf, daB ein Zergehen der Pastillen keine eigentliche Lisung 
bedeutet. Nach dem Aufhéren des Siedens sammelte sich am 
Boden eine unlésliche élige Schicht. 


d) Anthrachinon, C,,H,0,. 


Beim Anthrachinon deutet eine anfiinglich beobachtete Erhéhung, 
die nach einigem Sieden sich vermindert und in eine Depression 
iibergeht, auf Lésung und bald folgende Zersetzung. Die Auflésung 
erfolgte unter Auftreten dunkelroter Fiirbung und spiiterer Ab- 
scheidung 6liger, an der Glaswand haftender Tropfen. 


e) Anthracen, ©,,H,, und Kampfer, C©,,H,,0. 


Bei Anthracen wie auch Kampfer trat alsbald Verkohlung ein. 


f) Arsentrioxyd. 

Wie schon oben bemerkt, list sich Arsentrioxyd nur langsam 
und in geringem MaBe. Die zwischen 0.027—0.063 liegenden Er- 
héhungen deuten zwar auf eine teilweise Aufspaltung des Molekiils, 
indessen kénnen die Abweichungen vom normalen Wert auch auf 
Versuchstfehlern, Druckinderungen usw. beruhen. 


g) Arsentrisulfid. 
Anscheinend verhalt sich Arsentrisulfid gegen Schwefeltrioxyd 
ganz indifferent. Kine Erhéhung war nicht zu beobachten. 


h) Phosphorpentoxyd. 


Auch bei Einwurf von Phosphorpentoxyd trat keine Erhéhung 
ein. Kine Einwirkung verriet sich aber daran, dab an der Wandung 
sich eine weibgelbe Masse absetzte, die nach WeBer' als eine Ver- 
bindung von SO, mit P,O, angesehen werden darf. Dieselbe ist 
nicht fliichtig und spaltet sich bereits wieder bei 35% Sie kann 
demnach das Rektifizieren von Schwefeltrioxyd tiber Phosphorpent- 
oxyd nicht beeintrichtigen. 


i) Chromtrioxyd. 


Durch Chromtrioxyd wird Schwefeltrioxyd nur schwach gelb 
gefirbt, ohne daB sich eine bemerkenswerte Lésung durch Tem- 
peraturerhéhung kundgibt. 


' Ber. deutsch. chem. Ges, 20 (1887), 36. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. . 
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k) Alumiumchlorid und Selentetrachlorid. 


Aluminiumchlorid wird durch Schwefeltrioxyd unter Bildung 
eines flockigen weibgrauen Niederschlages zersetzt. Die zunichst 
eintretende Siedepunktserhéhung geht spiter auf etwa ein Drittel 
des Wertes zuriick. Wahrscheinlich kommt es zur Bildung von 
Aluminiumoxyd und Sulfurylchlorid. 

Selentetrachlorid erwies sich als indifferent und unléslich. 


1!) Bromnatrium und metallisches Natrium. 


Bromnatrium léste sich rasch unter Zersetzung mit heftiger 
Bromentwickelung. Natrium iiberzieht sich in Schwefeltrioxyd mit 
einer weiBen Kruste und bleibt dann auch bei stundenlangem Sieden 
unveriandert. 


Wie sich aus diesen Versuchen ergibt, sind nur recht wenig 
Substanzen zu ebullioskopischen Bestimmungen in Schwefeltrioxyd 
geeignet. 

Die getundene Konstante, A = 13.4, bietet aber noch von 
einem anderen Gesichtspunkt Interesse. Berechnet man nimlich 
dieselbe auf Grundlage der Regel von Troutron nach der Formel 
0.00096 T.M., so wird etwa der doppelte Wert, K = 24.5, erhalten, 
obgleich Anhydride solche Abweichungen sonst nicht geben. 

Tatsichlich haben einige mit Sulfanilsiure ausgefiihrte ebullio- 
skopische Versuche, die allerdings wegen geringer und langsamer 
Léslichkeit der Substanz weniger zuverlassig erscheinen, hdéhere 
Werte ergeben. 


Geléste Sulfanilsiure, Mol. C,H,(1)NH,(4)SO,H = 173. 





Nr. SO, Sulfanilsiiure | Erhdéhung kK 
0 22.7 0.1805 | 0.069 vs 
1 22.7 0.1244 | 0.076 24.0 
2 22.7 0.2854 0.193 26.5 


Andererseits bestiitigen Bestimmungen der Dampfdruckkurve 
des Schwefeltrioxyds von Knrerscu! und mir selbst die ebullioskopisch 
bestimmten, niedrigeren Werte von K.? 

[iesen Widerspriichen werde ich mit neuen Versuchen nachgehen. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 4112. 


* Aus dem Werte dp/dt ergibt sich A nach der spiiter an anderer Stelle 
Mp 


100+ dp/dt 
sungsmittels im Dampfzustand ist. 


zu erliiuternden Formel A = , worin M = Mol.-Gewicht des Lé- 
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ll. Versuche mit Sulfuryichlorid, SO,Ci,, als Lésungsmittel. 

Von dem KanvusBaumschen Sulfurylchlorid wurde der bei 69.5 
bis 70° siedende Anteil verwendet. Leider erwiesen sich Arsen- 
trioxyd, Bortrioxyd, Wolframtrioxyd, Antimontrioxyd und -pentoxyd, 
sowie Chromtrioxyd als unléslich. Zur Bestimmung der Konstanten 
wurden Sulfonal, Trional und Kampfer verwendet. 

Zu den ebullioskopischen Versuchen diente derselbe Apparat 
wie bei Schwefeltrioxyd. 


1. Gelést Sulfonal. Mol. (CH,),C(SO,.C,H,), = 228 
Die Lésung erfolgt leicht und ohne Firbung. 














Nr. SO,Cl, Sulfonal Erhéhung K 
0 30.8 0.1900 0.158 _ 
30.8 0.2244 0.187 42.8 
2 30.8 0.4260 0.277 45.8 
3 30.8 6.6402 0.417 45.7 
4 30.8 0.8064 0.527 45.9 
0 32.3 | 0.2564 0.160 
1 32.3 | 0.3914 0.245 46.2 
2 32.3 | 0.8184 0.505 45.5 
3 32.3 | 1.2890 0.775 44.3 
4 | 32.3 1.8008 1.070 43.7 


Mittel: 45.0 
2. Gelést Trional. Mol. (CH,)(C,H,).C(SO,.C,H,), = 242. 
Auch Trional ist leicht und farblos léslich. 


© 
on 





Nr. SO,Cl, ‘Trional trhohung k 
0 30.8 0.1180 | 0.070 bes 
1 30.8 0.3180 | 0.2138 50.0 
2 30.8 0.6212 0.417 50.0 
3 30.8 0.9592 0.620 48.2 
4 30.8 1.4252 0.915 47.8 


Mittel: 49.0 
3. Gelést Kampfer. Mol. C,,H,,O = 152. 
Die Lésung erfolgt wieder leicht und farblos. 





Nr. SO,Cl, Kampfer Erhéhung kK 
0 38.7 0.1810 0.155 — 
1 | 38.7 0.2230 0.165 43.5 
2 38.7 0 4562 0.835 43.4 
3 38.7 0.6868 0.495 42.5 
4 38.7 1.0898 0.805 45.4 
5 38.7 1.4808 1.095 43.5 


Mittel: 43.3 









E. 


Beclkmann. 

































Die mitgeteilten Versuchsserien ergeben die Konstante A = 45. 
Aus der Verdampfungswirme 52.4 OctEr!) berechnet sich nach 
, 0.02- T- 
der Formel von van’? Horr-BeckKMANN-ARRHENIUS 7 ‘T abso- 
lute Temperatur, W g Verdampfungswirme) K = 44.9. Die Ver- 
dampfungswirme 49.5 (Trautz*) ergibt K = 47.5. 

Nach der Formel von Trouron A = M.T. 0.00096 (M = Mol.- 
ew.) ergibt sich A = 45.4. 


Die verschiedenen Werte bestatigen sich also gegenseitig. 


4. Gelést Aluminiumchlorid. Mol. AICI, = 133.5. 


Das verwendete Aluminiumchlorid war nach GATTERMANN durch 
Leiten von Chlorwasserstoft tiber Aluminium frisch dargestellt. 





Nr. SO, Cl, Al, Cl, Erhéhung kK 
() 41.5 0.2660 0.070 — 
l 41.5 0.3556 0.220 34.3 
2 41.5 0.7941 0.470 $2.9 
3 41.5 1.5121 O.890 32.6 


[a die gefundene Konstante etwa nur */, des normalen Wertes 
erreicht, libt sich daraus auf eine teilweise Assoziation zum Molekiil 
AlCl, schlieBen. 


5. Lésungsversuche von Eisenchlorid und Chromtrioxyd. 
Hrisch sublimiertes Kisenchlorid farbte siedendes Sulfurylchlorid 
nur schwach griingelb, auch das Nichtauftreten einer Erhéhung 
spricht fiir geringe Léslichkeit. 
Chromtrioxyd rief ebenfalls nur schwache Griingelbfarbung her- 
vor und konnte nicht in geniigender Menge in Lésung gebracht 


werden. 


lll. Versuche mit Sulfuryloxychlorid, S$O,0H.CI, als Lésungsmittel. 


Die grobe Neigung dieses Priiparates, Salzsiure abzuspalten, 
macht dasselbe zu ebullioskopischen Versuchen ungeeignet. Da 
seine Siedetemperatur ziemlich hoch, bei 157—159°, liegt, wurde 
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versucht, durch Evakuieren und Destillieren iiber einer Platinheiz- 








ean 


spirale ein konstant siedendes Priiparat zu erhalten; aber auch 





' Compt. rend. 94 (1882), 83. 
* Z. f. klektrochem. 14 (1908), 277. 
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unter diesen Umstiinden lieB sich ein Abspalten von Salzsiiure nicht 
geniigend vermeiden. 


lV. Versuche mit Chromylchlorid, Cr0,Cl,, als Lésungsmittel. 


Chromylchlorid (Sp. 118°) wurde in Betracht gezogen fiir die 
Bestimmung des Molekulargewichtes von Chromtrioxyd. Tatsiichlich 
erwies sich dasselbe darin als geniigend lislich. Andere Stoffe, die 
ohne Verinderung sich gelést hatten, wurden nicht aufgefunden. 
Unter anderen erwiesen sich Chromochlorid, Ferrichlorid, Merkuri- 
chlorid, sowie auch Sulfonal und Anthrachinon darin als unldéslich. 

Zu den Bestimmungen wurde wieder der bei Schwefeltrioxyd 
beschriebene Apparat benutzt. 


Gelést Chromtrioxyd. Mol. CrO, = 100. 








Nr. CrO,Cl, CrO, Erhoéhung K 
0 51.5 0.2330 0.235 
l 51.5 0.4364 0.455 53.7 
2 51.5 0.7604 0.820 55.4 
3 51.5 1.1230 | 1.215 55.7 
VU 69.0 0.2988 0.250 — 
1 69.0 0.4552 0.360 54.5 
2 69.0 0.8914 0.710 55.0 
3 69.0 1.4076 1.090 53.4 
4 69.0 1.7060 1.410 57.1 


Mittel: 55.0 


Nach den vorstehenden Bestimmungen kann die Konstante fiir 
Chromylchlorid K = 55 angenommen werden unter der Voraus- 
setzung, dab Chromtrioxyd sich mit dem Mol. CrO, gelést hat. 
Dieser Wert findet Bestaitigung nach der Trouvronschen Formel, 
nach welcher sich AK = 58.2 berechnet. 

Unter Zugrundelegung der Konstanten A = 55 ergibt sich die 
g Verdampfungswirme = 55.6. 


Zusammenfassung. 


Schwefeltrioxyd ist ein ebullioskopisches Lésungsmittel von nur 
beschrinkter Anwendbarkeit. 

Von organischen Substanzen waren nur Sulfonal und Trional 
zur Bestimmung der Konstanten verwendbar. bei Sulfanilsiure fand 
Aufspaltung statt, andere organische Substanzen lésten sich entweder 
nicht oder unter starker Zersetzung. 
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Arsentrioxyd, Arsentrisultid, Phosphorpentoxyd, Chromtrioxyd, 
Aluminiumchlorid, Selentetrachlorid, Bromnatrium und metallisches 
Natrium erwiesen sich als ungeniigend oder gar nicht léslich. 

Schwefelsiuremonohydrat gab Werte, die dem einfachen bis 
doppelten Molekiil entsprechen. 


In Sulfurylchlorid gaben Sulfonal, Trional, Kampfer die nor- 
male Konstante. Aluminiumchlorid zeigte beginnende Assoziation 
zum Molekiil Al,Ci,, wihrend Eisenchlorid und Chromtrioxyd sich 
nicht lésten. 

Sulfuryloxychlorid erwies sich wegen seiner Neigung, Salzsdure 
abzuspalten, sowohl unter gewéhnlichem, wie vermindertem Druck 
als ein ungeeignetes Lésungsmittel fiir ebullioskopische Versuche. 

{n Chromylchlorid léste sich nur Chromtrioxyd unverandert, 
und zwar mit dem Molekil CrQ,. 

Die gefundenen Konstanten mégen in einer Tabelle vereinigt 





werden. 
Konstante 
: , aus aus Verdampfungs- 
Lésungsmittel Sdp. . 3 . se, nach 
Siede- wirmen nach ts 
| [RoUuTON 
versuchen | ARRHENIUS-BECKMANN | 

1. Schweteltrioxyd, SO, 46 13.4 bzw. 25.7 — | 24.5 
2. Sulfurylchlorid, SO,Cl, 69.5 45.5 46.7 | 44.4 
8. Chromylehlorid, CrO,Cl, | 118 55.0 -. | 58.2 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, 5. Juni 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1912. 
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Die Affinitatskonstante des Hydroperoxyds. 
Von 


R. A. JOYNER. 


Die seit langem bekannte Kigenschaft des Hydroperoxyds, als 
Saiure zu wirken, wurde zuerst sicher durch H. T. Cantvert!? in quan- 
titativen Versuchen auf Veranlassung von G. Brepie festgelegt. Kr 
fand durch Versuche mit Hilfe des Verteilungssatzes, dai Hydro- 
peroxyd in wisserigen Lésungen von Natriumhydroxyd chemisch ge- 


bunden wird, und schloB aus seinen Messungen, dab 1'/, Molekiil 
Hydroperoxyd mit 1 Molekiil Natriumhydroxyd sich verbinden, wenn 
das Hydroperoxyd im UberschuB vorhanden ist. Es ergab sich, dab 
durch Zugabe von Hyproneroxyd die elektrische Leitfahigkeit der 
Alkalien in wisseriger Lésung vermindert wird, indem ihre mole- 
kulare Leitfahigkeit bei groBem UberschuB des zugesetzten Hydro- 
peroxyds einem unteren Grenzwerte zustrebt. Hieraus und aus 
anderen Versuchen schlof er, daB Hydroperoxyd mit starken Basen 
Salze von der Formel MeHO, bildet, welche in Liésung stark hy- 
drolysiert sind, aber da die Hydrolyse durch Zugabe von mehr 
Hydroperoxyd zuriickgetrieben werden kann, bis sogar Bildung eines 


Pyrosalzes von der Formel MeO, eintritt. 


(1) H,O, + NaOH = NaHO, + H,O 
(2) 2NaHO, + H,O, = 2NaO, + 2H,0. 


Da das Verhalten des Hydroperoxyds oft enorme Unterschiede 
aufweist, je nach der Konzentration der gleichzeitig anwesenden 
H'-Ionen, wie z. B. die auBerordentlich verschiedenen Reaktionen in 
saurer und alkalischer Liésung beweisen, besonders auch die kata- 
lytischen Reaktionen, war es ein dringendes Bediirfnis, einmal die 
Affinitatskonstante des Hydroperoxyds genauer festzustellen, 
iiber die wir bisher kaum qualitativ geniigend unterrichtet sind. 
Schon W. Spring? gibt an, daB man durch einen Uberschuf 


1H. T. Catvert, Zettschr. phys. Chem. 38 (1901), 5138. 
2 W. Sprine, Bull. d. Acad. roy. de Belgique 30 (3) (1895), 47. 
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Arsentrioxyd, Arsentrisulfid, Phosphorpentoxyd, Chromtrioxyd, 
Aluminiumchlorid, Selentetrachlorid, Bromnatrium und metallisches 
Natrium erwiesen sich als ungeniigend oder gar nicht léslich. 

Schwefelsiuremonohydrat gab Werte, die dem einfachen bis 
doppelten Molekiil entsprechen. 

In Sulfurylchlorid gaben Sulfonal, Trional, Kampfer die nor- 
male Konstante. Aluminiumchlorid zeigte beginnende Assoziation 
zum Molekiil Al,Cl,, wiahrend EKisenchlorid und Chromtrioxyd sich 
nicht lésten. 

Sulfuryloxychlorid erwies sich wegen seiner Neigung, Salzsaure 
abzuspalten, sowohl unter gew6hnlichem, wie vermindertem Druck 
als ein ungeeignetes Lésungsmittel fiir ebullioskopische Versuche. 

In Chromylchlorid léste sich nur Chromtrioxyd unverandert, 
und zwar mit dem Molekil CrQ,. 


Die gefundenen Konstanten mégen in einer Tabelle vereinigt 
werden. 











| Konstante 
| | 7 Been 
Lésungsmittel Sdp. cae Mas Verdamptunge- | nach 
Siede- wirmen nach - 
: sina A B _'Trovuton 
| | versuchen RRHENIUS-BECKMANN | - sey 
l. Schwefeltrioxyd, SO, | 46 (18.4 baw. 25.7) _ 24.5 
2. Sulfurylchlorid, SO,Cl, | 69.5 45.5 | 46.7 44.4 
8. Chromylchlorid, CrO,Cl, | 118 55.0 — | 58.2 





Berlin-Dahlem, Kaiser Wiihelm-Institut fiir Chemie, 5. Juni 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1912. 
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Die Affinitatskonstante des Hydroperoxyds. 
Von 


R. A. JOYNER. 


Die seit langem bekannte Kigenschaft des Hydroperoxyds, als 
Saure zu wirken, wurde zuerst sicher durch H. T. Canvertr? in quan- 
titativen Versuchen auf Veranlassung von G. Brepie festgelegt. Er 
fand durch Versuche mit Hilfe des Verteilungssatzes, dab Hydro- 
peroxyd in wasserigen Lésungen von Natriumhydroxyd chemisch ge- 
bunden wird, und schloB aus seinen Messungen, daS 1'/, Molekil 
Hydroperoxyd mit 1 Molekiil Natriumhydroxyd sich verbinden, wenn 
das Hydroperoxyd im UberschuB vorhanden ist. Es ergab sich, daB 
durch Zugabe von Hypronveroxyd die elektrische Leitfihigkeit der 
Alkalien in wisseriger Lésung vermindert wird, indem ihre mole- 
kulare Leitfahigkeit bei groBem UberschuB des zugesetzten Hydro- 
peroxyds einem unteren Grenzwerte zustrebt. Hieraus und aus 
anderen Versuchen schlo8 er, daB Hydroperoxyd mit starken Basen 
Salze von der Formel MeHO, bildet, welche in Lésung stark hy- 
drolysiert sind, aber daB die Hydrolyse durch Zugabe von mehr 
Hydroperoxyd zuriickgetrieben werden kann, bis sogar Bildung eines 
Pyrosalzes von der Formel MeO, eintritt. 


(1) H,0, + NaOH = NaHO, + H,O 
(2) 2NaHO, + H,O, = 2NaO, + 2H,0. 


Da das Verhalten des Hydroperoxyds oft enorme Unterschiede 
aufweist, je nach der Konzentration der gleichzeitig anwesenden 
H’-Ionen, wie z. B. die auBerordentlich verschiedenen Reaktionen in 
saurer und alkalischer Lésung beweisen, besonders auch die kata- 
lytischen Reaktionen, war es ein dringendes Bedirfnis, einmal die 
Affinitatskonstante des Hydroperoxyds genauer festzustellen, 
iiber die wir bisher kaum qualitativ geniigend unterrichtet sind. 
Schon W. Spring? gibt an, da&® man durch einen Uberschub 


1 H. T. Catvert, Zettschr. phys. Chem. 38 (1901), 518. 
2 W. Spaina, Bull. d. [ Acad. roy. de Belgique 30 |3) (1895), 47. 
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von Wasserstofisuperoxyd Kohlensiure in merklicher Menge aus den 
wisserigen Lésungen ihrer Salze vertreiben kann. Die Schwierig- 
keiten einer genauen Bestimmung der Affinititskonstante des Hydro- 
peroxyds sind allerdings sehr erhebliche, sie liegen hauptsichlich in 
der Kleinheit dieser Konstante, in der groBen Zersetzlichkeit 
des Hydroperoxyds und in der Mannigfaltigkeit der Nebenreaktionen, 
welche dieser Stoff mit den anzuwendenden Hilfsstoffen eingehen kann. 
So wurde z.-B. bereits vor einigen Jahren von E. SprranskKy im 





























Laboratorium von Prof. G. Brepic versucht, die sonst fiir sehr ge- 
ringe H-lonenkonzentration sehr gute Bestimmungsmethode der 
Diazoessigesterkatalyse von G. Brepiag und W. FRaENKEL auch fir 
W asserstoffsuperoxydlésungen anzuwenden. Dieser Versuch scheiterte 
aber an der von Sprrausky konstatierten Tatsache, daB das Wasser- 
stofisuperoxyd chemisch auf den Diazoessigester einwirkt, offenbar 
unter Bildung von Glyoxalsiureester. 

Ks wurde mir daher von Herrn Prof. Brepia der Vorschlag 
gemacht, andere Methoden zu versuchen, um die Affinitatskon- 
stante des Wassertoffsuperoxyds wenigstens annahernd zu 
bestimmen. 


Ich habe folgende Methoden versucht: 


1. die Verdrangungsmethode von NERNT-SAND; 
2. die Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Hydro- 
peroxydlésungen; 

3. die Bestimmung der Hydrolyse des Natriumsalzes des 
Hydroperoxyds bei 0° durch Messung der Verseifungsgeschwin- 
digkeit von Athylacetat: 

4. die Bestimmung der Hydrolyse des Natriumsalzes des 
Hydroperoxyds bei 0° durch Ausschiittelversuche; 

5. die Bestimmung der Hydrolyse des Natriumsalzes des 
Hydroperoxyds bei 0° durch Messung der elektrischen Leit- 
fihigkeit. 


Das angewandte Hydroperoxyd war Mercks_ ,,Perhydrol*, 
welches eine reine wisserige Lésung von 30 prozentigem H,O, dar- 
stellt. Seine Konzentration in Lésung wurde (auBer in den Aus- 
schiittelversuchen) durch Titration mit einer gegen Kisendraht und 
auBerdem noch gegen reine Oxalsiure eingestellten Kaliumpermanga- 
natlésung bestimmt. Die Lésung von Natriumhydroxyd wurde durch 
Auflésen von Natrium in Wasser in einer reinen Wasserstoffatmo- 
sphire hergestellt und mit Oxalsiure titriert. 
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1. Verdrangungsmethode von Nernst-Sand. 


Die von J. Sanp! und von E. Baver? fiir unterchlorige Siéiure 
angewandte Methode versagte in unserem Falle, in welchem wir die 
(sewichtszunahme bestimmten, welche eintrat, als wir Kohlendioxyd 
in ein Gemisch einer wisserigen Lisung von Natriumhydroxyd und 
Hydroperoxyd einleiteten. Hydroperoxyd ist niimlich eine so schwache 
Saure im Verhiiltnis zu Kohlensiiure, dab etwa 98°/, des gesamten 
Natriumhydroxyds an Kohlensiure gebunden wurden und daher der 
Versuchsfehler bei der Bestimmung der Verteilung der Base zwischen 
Hydroperoxyd und Kohlensiure zu groB wurde. Die von Tanatar 
behauptete Anlagerung von Hydroperoxyd an Natriumkarbonat zu 


Perkarbonat hatte in der wisserigen Liésung nach RresenFeLp und 
ConstaM nicht gestért.° 


2. Messung der elektrischen Leitfahigkeit. von Hydroperoxydlésungen. 


Die Hydroperoxydlésung von Merck, welche erfahrungsgemib 
sehr rein ist, wurde nach CaLvert mit EKisenblechelektroden unter- 
sucht, die durch EKintauchen in reines Zinn mit diesem Metall iiber- 
zogen waren. Platinelektroden sind wegen ihrer katalytischen Kigen- 
schaften bekanntlich zu unserem Zwecke nicht brauchbar. Die 
EKlektroden waren ungefahr 7 x 3 cm grof und wurden durch kleine 
Wulste aus Schellack in einem Abstande von wenigen Millimetern 
fixiert gehalten. Noch besser gelang der Uberzug von Zinn, wenn 
man die durch Eintauchen verzinnten Elektroden nochmals mit 
Wasser reinigte, trocken rieb und dann mit einem Brei von festem 
Zinnchloriir, Magnesiumpulver und Wasser einrieb. Bei der Messung 
war das Minimum nicht so gut als bei Platinelektroden, aber 
immerhin konnte man den Widerstand auf 0.3°/, genau bestimmen. 
Die Widerstandskapazitit des GefaiBes war 0.0085. 

Bei 25° wurden folgende Resultate erhalten: 





Spez. Leitfihigkeit | 


, : Mol pro Liter Molekulare Leitfihigkeit 
bei 25° i. rezipr. Ohm 
8.3 - 10° | 9.76 8.5 + 107 
6.76 - 10° 6.39 10.5 - 10 
6.6 + 10° 7.09 9.3 - 10 


' J. Sanp, Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 610. 
? E. Baver, Zettschr. phys. Chem. 56 (1906) 215. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1544; 42, 48717; 45, 128, 566, 2149. 
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Um den Grenzwert fiir die molekulare Leitfihigkeit des Elektro- 
lyten H*'-+ HO’, zu berechnen, nehmen wir fir das Anion den von 
Catvert bei 25° gefundenen Wert 45.2 und fir das Wasserstoffion 
einen solchen Wert an, daB der Grenzwert in Summa 400 ausmacht. 
Hieraus ergibt sich nach der bekannten OstwaLpschen Formel mit 
Hilfe der obigen unkorrigierten Werte der molekularen Leitfaihigkeit 
des Wasserstofisuperoxyds fiir die Affinitatskonstante der Wert 
K = 5- 10° bei 25°. 

Da jedoch die spezifische Leitfihigkeit des Wassers und seiner 
Verunreinigungen in der Perhydrollésung von derselben GréBen- 
ordnung ist, wie die des Wasserstoffsuperoxyds, so ist zweifellos 
wohl die obige Affinitétskonstante nur ein oberer Grenzwert. 


3. Bestimmung der Hydrolyse des Natronsalzes nach der 
Verseifungsmethode. 


Nach der bekannten Methode von J. Sarenps! wurde die Menge 
des freien Alkalis in aquimolekularen Gemischen von wisserigem 
Hydroperoxyd und Natriumhydroxydlésungen durch die Verseifungs- 
geschwindigkeit von Athylacetat gemessen. Die Titration wurde 
méglichst unter AusschluB der Luftkohlensiure ausgefiihrt. Die 
kinetischen Versuche nahm man bei 0° vor, um eine Zersetzung 
des Hydroperoxyds zu Wasser und Sauerstoff médglichst zu ver- 
meiden. In der Tat war dieselbe bei dieser niedrigen Temperatur 
kaum merklich; sie wurde jedesmal durch die Gasentwickelung mit 
Hilfe einer Gasbiirette kontrolliert. Die gewéhnliche Konstante der 
Verseifungsgeschwindigkeit von Natriumhydroxyd und Athylacetat 
bei O° fand ich zu 1.26. Als Beispiel eines Versuches der Hydro- 
lysenbestimmung gebe ich den folgenden Versuch: 





Zeit in | Mole verseiften Obrige Menge NaHO, | Mole unzers. | K.k. nach 
Minuten |Esters pro Liter| in Mol pro Liter Esters proLiter| Shields* 


0 0.0 0.06966 0.2144 | — 

8.7 0.01817 0.05149 0.1982 | 0.00134 
19.5 0.02524 0.04442 0.1892 0.00162 
29 0.03031 0.03935 0.1841 0.00170 
41 0.08404 0.03562 0.1804 0.00164 
48.5 0.08652 0.038314 0.1779 0.00168 
58.5 0.03890 0.038076 0.1755 0.00165 


2.5 0.04256 0.02710 0.1718 0.00170 


0.00166 
' J. Suietps, Zetischr. phys. Chem. 12 (1893), 167. 
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Aus diesem Versuche berechnet sich die Hydrolyse des Salzes 
NaHO, bei 0° zu 12.8%). 


Die Gesamtheit meiner Versuche itiber Hydrolyse von NaHO, 
nach der Methode von Sureups gibt folgende Tabelle als Resultat: 





Mole NaHO, pro Liter °/, hydrolisiert Affinititskonstante d. Hydroperoxyds 


0.0290 17.2 10 -i¢g™ 


0.0482 14.6 0.92 + 107" 
0.06462 | 13.5 0.82 - 107" 
0.0697 12.8 084-107" 
0.1022 | 11.3 0.75 + 10°! 
0.1559 9.6 0.69 + 107" 
0.1815 | 9.0 0.68 » 10°! 
0.3466 7.9 | 0.54 + 107" 


Die Tabelle wurde unter der Annahme berechnet, da die 
Hydrolyse nach folgender Gleichung erfolgt: 


Na’ + HO,’ + H,O=—<H,0, + Na’ + OH’. 


Fiir das Ionenprodukt des Wassers bei 0° wurde der Wert 
1.1-10°)© angenommen. ! 


4. Bestimmung der Hydrolyse des Natriumsalzes durch 
Ausschittelversuche. 


Schon CatvErT? benutzte seine Ausschiittelversuche, um fest- 
zustellen, wieviel Hydroperoxyd, wenn es im Uberschu8 vorhanden 
ist, in wdsseriger Lésung von Natriumhydroxyd gebunden wird. 

Wenn namlich der Verteilungskoeffizient des Hydroperoxyds 
bei gegebener Temperatur zwischen Amylalkohol und Wasser be- 
kannt ist, so kann man durch Verteilungsversuche zwischen Amyl- 
alkohol und Wasser fiir Hydroperoxyd auch in alkalischer Lésung 
bestimmen, wieviel von dem vorhandenen Hydroperoxyd in der 
wasserigen Lésung an das Alkali gebunden und wieviel daneben 
frei ist, und hieraus kann man dann das Gleichgewicht fir die 
Hydrolyse unter der Annahme der Gleichung NaHO, + H,O = NaOH + 
H,O, bestimmen. 

Der angewandte Amylalkohol wurde als ,,Amylalkohol, frei von 
Pyridin‘ von Kahlbaum bezogen und siedete bei 722 mm Druck 


‘ Lunpén, Affinitiitsmessungen an schwachen Séuren und Basen, 5. 45. 
2 Catvert, l. c. 
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zwischen 127.5° und 129° Bei Ausfiihrung der Versuche wurden 
die wiisserigen Lésungen von Hydroperoxyd und der Amylalkohol 
auf 0° abgekihlt, dann zusammengegeben und 3—5 Minuten lang 
gut durchgeschiittelt. Hierauf zentrifugierte man sie 1 Minute lang. 
So wurden beide Flissigkeitsschichten in sehr kurzer Zeit vollig klar 
erhalten. Von den beiden fliissigen Phasen wurden nun Proben in 
verdiinnte Schwefelsiure abpipettiert und in ihnen die Hydroperoxyd- 
konzentration durch Titration mit Jodkalium und Thiosulfat be- 
stimmt. Eine stérende Reaktion von saurer Jodkaliumlésung mit 
dem Luftsauerstoff in Gegenwart von Amylalkohol, welche z. B. durch 
eine Atmosphiire von Kohlendioxyd verhindert werden kann, ist so 
langsam, dab sie nur bei den gréften Verdiinnungen des Wasser- 
stofisuperoxyds iiberhaupt stéren konnte. In der folgenden Tabelle 
wurde der Verteilungskoeffizient des Hydroperoxyds zwischen Wasser 
und Amylalkohol bei 0° bestimmt. 





| Verteilungskoeffizient 
Konzentration des Hydroperoxyds in » ‘ , 
. ‘ Konz. H,O, in Wasser 


wiusseriger Losung. Mol TO Liter | = , . 
¢ | Konz. H,O, in Amylalkohol 


0.146 6.76 
0.825 6.75 
0.686 6.84 
0.482 6.66 
0.618 6.85 
0.759 6.86 
1.97 6.71 

6.78 


CaLVvERT fand bei O° fiir diesen Verteilungskoeffizienten 6.65, 
wihrend wir hier also 6.78 bei 0° finden. 

Nunmehr wurden in gleicher Weise wiisserige Natriumhydroxyd- 
lésungen von bekannter Konzentration nach Hydroperoxydzusatz 
mit Amylalkohol ausgeschiittelt. In den folgenden Tabellen sind 
unsere Ergebnisse bei O° enthalten. In ihnen bedeuten W die 
totale titrierte Hydroperoxydkonzentration in der wisserigen Phase, 





A die Hydroperoxydkonzentration in der alkoholischen Phase nach 
dem Ausschiitteln, beide ausgedriickt in Mol pro Liter. Die dritte 
Kolumne der Tabelle gibt das Verhiltnis der beiden an. Aus dem 
oben bestimmten Verteilungskoeffizienten des freien Hydroperoxyds 
zwischen Wasser und Amylalkohol und der angewandten Konzen- 
tration des Natriumhydroxyds ergibt sich dann also in der letzten 
Kolumne 4 die Anzahl Mole Hydroperoxyd, welche in der 
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wiasserigen Lésung nicht mehr frei, sondern an je 1 Mol Natrium- 


nydroxyd gebunden waren. 


Verteilung zwischen 0.5-norm. NaOH und Amylalkohol. 





mow 
— — 


m— C bo bo bo 
- . . . 
bo 
= 
_ 


od 
1.55 
0.894 
0.883 
0.576 
0.554 
0.528 
0.524 
0.462 
0.425 


0.206 
0.209 
0.277 
0.317 
0.108 
0.108 
0.0365 
0.0370 
0.00622 
0.00446 
0.00362 
0.003886 
0.00144 
0.00081 


W 
A 


11.6 
12.0 
10.2 
10.4 
14.5 
14.3 
24.5 
23.9 
92.6 
126.0 
146.0 
136.0 
320.0 
520.0 


(rebundene Mole HO, 
pro Moi NaOH 


1.97 


2.18 


— 


Pele. 
24 
66 
66 


vg 


* 
— = to’ RS 


26 
1.07 
1.05 
1.01 


1.4 


Verteilung zwischen 0.25-norm. NaOH und Amylalkohol. 





W 


2.21 
2.14 
2.13 
0.935 
0.927 
0.625 
0.598 
0.374 
0.373 
0.370 
0.331 
0.330 
0.280 
0.272 
0.259 
0.176 
0,284 
0.167 





A 


0.247 
0.235 
0.246 
0.0820 
0.0825 
0.0456 
0.0452 
0.00155 
0.00155 
0.00155 
0.00998 
9.00992 
0.00391 
0.00371 
0.00357 
0.00131 
0.00506 
0.00103 





W 
A 


8.96 

9.09 

9.96 
11.4 
11.2 
13.7 
13.3 
24.1 
24.1 
23. 
33,: 
33. 
71. 
73.6 


~~ 
2.0 


134.0 
56.0 
162.0 


9 tw Cc 
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Gebundene Mole H,0O, 
pro Mol NaOH 


2.14 
2.15 
2.15 
1.45 
1.46 
1.18 





A. Joyner. 





Verteilung zwischen 0.125-norm. NaOH und Amylalkohol. 























WwW 


2.47 

2.47 

1.81 

0.736 
0.728 
0.463 
0.463 
0.312 
O.S12 
0.198 
0.156 
0.156 
0.141 
0.123 
0.090 
0.091 


A 


0.332 
0.327 
0.228 
0.0785 
0.07385 
0.0449 
0.0446 
0.0252 
0.0254 
0.00908 
0.00468 
0.00457 
0.00300 
0.00198 
0.000782 
0.000841 


Ww 
A 


7.43 
7.59 
7.92 
9.36 
9,26 
10.3 
10.4 
12.4 
12.3 
21.3 
33.3 
34.3 
47.0 
62.2 
115.0 
108.0 








Gebundene Mole H,O, 
pro Mol NaOH 


1.76 
2.06 
2.06 
1.62 
1.53 
1.3 

1.3 


Verteilung zwischen 0.0625-norm. NaOH und Amylalkohol. 





W 























1.38 
L.38 
0.465 
0.465 
0.368 
0.359 
0.190 
0.178 
0.106 
0.0620 
0.0617 
0.0590 


0.0560 


A 


0.184 
0.181 
0.0502 
0.0501 
0.0412 
0.0409 
0.01384 
0.0165 
0.00688 
0.00155 
0.00168 
0.00124 
0.00113 


Ww 
A 


7.538 
7.62 
8.41 
8.43 
8.93 
8.77 
10.3 
10.8 
15.4 
40.0 
37.9 
47.7 
49.6 


Wie bereits in der Arbeit von CALVERT gezeigt wurde, hat man 
in alkalischen wisserigen Lésungen von Hydroperoxyd neben freiem 
Hydroperoxyd und freiem Alkali, welche durch Hydrolyse gebildet 
sind, das gebundene Hydroperoxyd anzunehmen in der Form der 
Anionen O,”, HO,’ und O,’, also die Anionen des neutralen Salzes 
Na,O,, des sauren Salzes NaHO, und des Pyrosalzes NaO,, und 
zwar je nach dem Uberschusse an Alkali oder Hydroperoxyd in 


| Gebundene Mole H,O, 
| pro Mol NaOH 


2.14 
2.38 
1.45 
1.45 
1.41 


1.29 
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wechselnden Mengenverhaltnissen. Das Pyrosalz (bzw. seine Ionen) 
besteht nach den auch von uns hier bestitigten Resultaten von 
CaLVERT hauptsiachlich in nicht zu verdiinnten Lésungen bei groBem 
HydroperoxydiiberschuB. In ihm ist, wie schon CAauvertT ge- 
zeigt hat, mehr als 1 Molekiil Hydroperoxyd an 1 Molekil Natrium- 
hydroxyd gebunden. Nach den Zahlen von CaLvert, mit denen die 
unserigen in den meisten Fallen gut iibereinstimmen, haben wir 
darin 1.5 Molekile Hydroperoxyd pro 1 Molekiil Natriumhydroxyd. 
Wie man sieht, finden wir, daB anscheinend bei sehr groBen Uber- 
schiissen an Hydroperoxyd sogar noch mehr von demselben an 
1 Molekiil Base gebunden wird. Wir diirften hier bei den ver- 
schiedenen Salzen des Hydroperoxyds ihnliche Verhiltnisse haben, 
wie etwa bei den verschiedenen Salzen der Chromsiiure und deren 
Pyrosalzen. Zu erwahnen ist auBerdem, daf der Altere Befund von 
Brepig und Catvert iiber das Bindungsverhiltnis von 1:1.5 fir 
NaOH:H,0, bei Uberschu8 an Hydroperoxyd neuerdings auch in 
der interessanten Arbeit von J. D’Ans und W. Frreperica! eine 
Stiitze findet, zugleich mit der EKinwertigkeit des Natriums, so dab 
die Formel O,’ nach Brepig und Catverr fiir das Anion dieses 
Salzes wohl berechtigt war. In den von uns zur Messung der 
Affinitatskonstante aus der Hydrolyse des Alkalisalzes zu be- 
nutzenden Fallen miissen wir aber solche Konzentrations- 
gebiete aussuchen, in denen wenigstens in der Hauptsache 
einfachere Verhiltnisse zu erwarten sind. Wahlen wir die Natrium- 
hydroxydkonzentrationen 0.0625-, 0.125-, 0.25- und 0.5-normal und 
setzen wir dazu jeweils A4quimolekulare Mengen von Hydroper- 
oxyd hinzu, so sehen wir aus unseren obigen ‘Tabellen, dab 
in diesen Fallen wohl vorwiegend das Bindungsverhiltnis 
1 Mol: 1 Mol zwischen NaOH: H,O, bestehen diirfte. Unter dieser 
Annahme, da also die Hydrolyse besteht in der Reaktion 


Na’ + HO,’ + H,O .-* Na’ + OH’ + H,0,, 





Bruttokonzentration - Affinititskonstante fiir 
/, Hydrolyse 
NaHO, H,O, = H’ + HO,’ 
9.0625 17.1 0.50+10°" 
0.125 10.9 0.66-10°" 
0.250 8.12 0.61- 10°" 
0.500 3.5 (1.7 + 107'*) 


' J. D’Ans u. W. Friepericu, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 827 u. 336. 
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berechnet sich aus unseren obigen Ausschittelversuchen die Hydro- 
lyse des in Wasser gelésten Salzes NaOH, bei 0° nach 
vorstehender Tabelle. 

Lda wir im allgemeinen wissen, dab Salze oder freie Natronlauge wegen 
ihrer ,aussalzenden Wirkung*' bei vielen Nichtelektrolyten eine Verminderung 
des Teilungskoeffizienten Wasser: Alkohol bewirken kénnen, so waren wir ur- 
spriinglich bemiiht, auch die aussalzende Wirkung von Elektrolyten auf Hydro- 
peroxyd festzustellen und eventuell als Korrektur in unsere Berechnungen ein- 
zufiihren. Dabei hat sich aber das tiberraschende Ergebnis gezeigt, daB Salze, 
wie Natriumnitrat, Natriumsulfat, Natriumfluorid und Natriumacetat die Lés- 
lichkeit des Hydroperoxyds in Wasser erhéhen statt vermindern. Bei der be- 
kannten Neigung des Hydroperoxyds, Komplexe zu bilden bzw. ihnliich wie 
Kristallwasser in feste Verbindung einzutreten, diirfte diese Tatsache erklirlich 
sein.* ks diirfte daher hier nicht angingig sein, aus solchen Léslichkeits- 
beeintlussungen, die das Hydroperoxyd durch obige Elektrolyte erfihrt, einen 
Schlub auf die GréBe der Korrektur zu ziehen, welche eine eventuell aus- 
salzende Wirkung der Elektrolyte bei unseren Hydrolysebestimmungen be- 
riicksichtigen wiirde. Wir haben es deshalb vorgezogen, eine solche Korrektur 
iiberhaupt zu unterlassen, besonders deshalb, weil sie in unseren Lésungen mit 
Ausnahme der konzentriertesten (0.5-normal) nicht erheblich sein diirfte. 


5. Bestimmung der Hydrolyse des Natriumsalzes durch Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit. 


Als die genaueste Methode zur Bestimmung der Hydrolyse des 
Salzes NaHO, in wisseriger Lésung bei 0° erwies sich die Messung 
der elektrischen Leitfahigkeit und ihre Verwertung nach der Methode 
von J. WALKER und G. Brepic. Es wurden '/,-, 1/,,-, 1/,,-norm. 
wiisserige Lésungen von reinem Natriumhydroxyd mit steigenden 
Mengen Hydroperoxyd versetzt und die molekulare Leitfihigkeit 
(bezogen auf die Verdiinnung des Natriumhydroxyds) gemessen. 
Diese sind in folgender Tabelle in den iiblichen Kinheiten angegeben: 





Mole H,O, pro 1 Mol NaOH 
NaOH 


0.000 0.255 0.500 0.780 1.00 1.24 1.50 2.00 4.00 6.00 














‘gn 126.5 84.0 47.8 | 40.1 37.0 
‘gm. 182.2 109.1) 89.8 66.5 | 53.6 | 46.9 | 44.6 | 42.6 41.1 , 40.4 
134.6 92.7 62.1 49.2 46.6 44.2 43.0 













Als Messungsgefiii wurde ein U-Rohr benutzt mit einem lichten i 
Durchmesser von ungefahr 30 mm. Die in den Schenkeln mit Kork, 4 














' V. Roramennp, Handbuch d. angew. physik. Chemie VII, S. 148. 
> Wuustirrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1829. — Tare., Ber. 
leutsch. chem. Ges. 27 (1894), 623 u. 2301. — Tanatar, Z.anorg. Chem. 28 (1901), 255. 
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paraffinierten Glasréhren und Schellack fixierten, verzinuten, quadra- 
tischen Eisenelektroden von etwa 16 mm im Quadrat standen senk- 
recht und, waren voneinander etwa 16 cm entfernt. Seitlich besaBen 
die Schenkel des U-Rohres offene Tuben, um Flissigkeiten hinein- 
zupipettieren. Der ganze Apparat stand in Eis. Die Gasentwicke- 
lung war wahrend der Versuche iiuBerst gering. 

Wir setzen nach A. Hanrzscn und W. B. Davipson'! die lonen- 
beweglichkeit des Natriumions bei 0° zu 28.2. Wir zihlen ferner 
zu der molekularen Leitfihigkeit 4,, = 43.0 von '/,,-molarem NaHO, 
in nichthydrolysiertem Zustande, d. h. bei gréBtem Uberschusse an 
Hydroperoxyd, den von Davipson angegebenen Wert 1, — A,, = 8.3 
bei 0°, um so den Grenzwert A,, fiir die molekulare Leitfahigkeit 
des Salzes NaHO, bei 0° zu 51.3 zu erhalten.? Nach der Formel 
von WALKER und Brepie® ergeben sich aus diesen Daten in‘ be- 
kannter Weise folgende Werte fiir den hydrolytischen Dissoziations- 
grad in Lésungen, welche aus 1 Mol NaOH und 1 Mol H,O, zu- 


sammengesetzt waren: 





| Affinititskonstante 


Konz. NaHO | 0 )» Hydrolyse 
; lp SPO des H,0, 
'/,-mol. 12.1 0.52-107"* 
'/,g-mol. 14.3 0.78-107" 
1/,g-mol. 20 6 0.66. 107}? 


6. Ionisationswarme des Hydroperoxyds bei 0”. 


Um aus der von uns bestimmten Affinititskonstante bei 0° 
auch diejenige des Hydroperoxyds bei 25° nach der bekannten 
Formel von vAN’? Horr-ARRHENIUS berechnen zu kénnen, haben 
wir noch die Ionisationswirme des Hydroperoxyds bei 0° bestimmt. 
Zu diesem Zwecke wurden in einem auf 0° gebrachten Kalorimeter 
bestimmte Mengen des Salzes NaHO,, welches sich in wisseriger 
Lésung zwecks Riickdringung der Hydrolyse nebst einem kleinen 
Uberschusse von Hydroperoxyd (25°/, der berechneten Menge) be- 
fand, mit einer der Alkalimenge gerade iquivalenten Menge un- 


‘ A. Hanrzscu und Davinson, Ber. 31 (1898), 1612. 

? Hieraus ergibt sich, nach Abzug der Ionenbeweglichkeit 28.2 des 
Natriums bei 0° nach Davipson, aus unseren Messungen die Anionenbeweglich- 
keit 23.1 bei 0°, wihrend Catverr bei 25° den Wert 45.5 fand. 

* Brepia, Zischr. phys. Chem. 15 (1894), 321. 
Z. anorg. Chem. Bd. 77. 5 
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gefihr normaler Salpetersiure versetzt und die Warmeentwickelung 
gemessen. Unter der Annahme, daB hierbei die Reaktion: 

Na + HO,’ + H + NO,’ = Na’ + NO,’ + H,O, + Q cal. 
stattfindet, haben wir fiir die lonisationswirme © der Reaktion 
H,O, = H' + HO,’ als Mittel aus 3 Versuchen (Q = 8510; 8740; 
8560) den Wert Q = 8603 cal. erhalten. 

Zur Kontrolle haben wir auch die Wirme gemessen, welche 
bei der Bildung von 0.333 Mol NaHO, pro Liter in Gegenwart 
eines kleinen Uberschusses von Hydroperoxyd (18°/, der berechneten 
Menge) durch Mischen etwa gleicher Volumina Hydroperoxydlésung 
und Natronlauge entwickelt wird. Diese ist bekanntlich um die 
obige Dissoziationswirme Q kleiner als die Bildungswirme 14700 
Kalorien des Wassers aus seinen lonen.' Aus ihr ergab sich in 
guter Ubereinstimmung mit der ersten Methode fir die Ionisations- 
wiirme eines Molekiils Hydroperoxyd in die Ionen H* und HO,’ der 
Wert 8510 cal. Nach der bekannten van’r Horrschen Gleichung: 

din kK 0 


dT RT 
erhalten wir dann mit den Werten 0 = 8600 und Koo die Affinitits- 
konstante des Hydroperoxyds bei 25° zu 2.4-107'*, wihrend wir 
aus CaLverts Leitfihigkeitsmessungen alkalischer Hydroperoxyd- 
lisungen bei 25° den Wert 2.1-107~™ fiir die Affinitatskonstante 
des Hydroperoxyds berechnen. 


sla acre yeh Si Sh 
is EA ENT (aio 


6 a We: 
Angd de ALi 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Abhandlung erhielten wir fiir die elektro- 
lytische Dissoziationskonstante A des Hydroperoxyds in Gebieten, 
wo es nach der Gleichung: 

H,O, =— H’ + HO,’ 
in lonen zerfallt, folgende Werte: i 


Affinitétskonstante K 
Aus der Hydrolyse des Salzes NaHO, nach 








der Verseifungsmethode ...... 0.77-10° 7 
Aus der Hydrolyse des Salzes NaHO, nach 

der Ausschiittelmethode ..... . 059-107 
Aus der Hydrolyse des Salzes NaHO, nach 

der Leitfihigkeitsmessung .... . 0.64-10°¥ 





Also Affinititskonstante des Hydroperoxyds 


bei O° , Mittelwert A = 0.67-10° 








1 Lunpén, |. c, S. 65. 
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Wir kénnen also sagen, dab Hydroperoxyd als Siure eine 
erststufige Dissoziationskonstante von rund K=7-107" 
bei 0° hat. 

Bei dem Zerfall des Hydroperoxyds nach der Gleichung: 


H,O, <> H’ + HO,’ 


werden pro Mol rund 8.6-10° cal. verbraucht. Hieraus extrapoliert 
sich die Affinitétskonstante des Hydroperoxyds bei 25° zu 2.4-10° ™. 

Die Werte sind natiirlich wegen ihrer Kleinheit und wegen der 
Neigung des Hydroperoxyds auch noch in anderer Weise in lonen 
zu zertallen (Anion O,” und Anion O,’) nur angenaherte und in ge- 
wissen Gebieten giiltige. 

Diese Untersuchung wurde im physikalisch-chemischen und 
elektrochemischen Laboratorium der Eidgendéssischen ‘Technischen 
Hochschule in Ziirich ausgefiihrt. Fiir die Anregung und Leitung 
danke ich Herrn Prof. Dr. G. Brepie bestens. 


Liirich, Physik.-chem. und elektrochemisches Laboratorium der eidg. tech- 
nischen Hochschule und Karlsruhe i/B., Mai 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1912. 


g* 
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Uber die Adsorptionsfahigkeit der Hydroxyde des Siliciums, 
Aluminiums und Eisens V. 
Von 


Pau, RoHLAND. 


In meiner Untersuchung! iiber die Adsorptionsfaihigkeit der 
Hydroxyde des Si, Al, Fe wurde gezeigt, daB plastische, kolloid- 
reiche Tone, Tone, die in Beriihrung mit Wasser Substanzen im 
kolloiden Zustande, und zwar die oben genannten Hydroxyde und 
organische Stotle in gréBerer Menge bilden, die Eigenschaft der 
Adsorption folgenden Substanzen gegeniiber besitzen: 

1. kolloiden Substanzen, 

2. kompliziert zusammengesetzten Farbstoffen anorganischer 
und organischer Natur, 

3. den CO,”-HCO,’-lonen aus kohlensauren, den B,O,”-lonen 
aus tetraborsauren, den PO,’-lonen aus phosphorsauren Salzen 
gegeniiber (letzteren allerdings nur teilweise). 

Dabei geht ein Austausch der Erdalkalien in den Silikaten 
gegen die Alkalien in der Lésung vor sich. 

AuBerdem adsorbieren solche Tone ungesittigte Kohlen- 
wasserstoffe von der Zusammensetzung C_H,,,, C,H, usw., wobei 
allerdings voraussichtlich eine chemische Bindung stattfindet; ferner 
starke Geriiche, auch iibelriechende. 

Nun mubBte allerdings auffallen, daB kristalloide Farbstoffe, 
allerdings kompliziert zusammengesetzte (Berlinerblau wird 
ebenfalls adsorbiert, ist aber neueren Untersuchungen kolloider Natur) 
von solchen Tonen adsorbiert werden, dagegen kristalloide, einfach 
zusammengesetzte nicht. 

Dieser Widerspruch lést sich, wenn man auf die Konstitution 
dieser Farbstoffe niher eingeht. Zahlreiche Arbeiten sind ausgefiihrt 
worden, um diese Frage zu beantworten. Die Entscheidung hat 
hin und her geschwankt, ob die Lésungen dieser Farbstoffe als kol- 
loid oder kristalloid aufzufassen sind. 


' Z. anorg. Chem. 41 (1904), 325; 56 (1907), 46; 60 (1908), 366; ferner 
Gedenkbuch fiir J. M. van Bemwerex, 1910. 
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W. Biirz’ hat als Kriterium den Grad der Dialysierbarkeit 
durch Kollodium herangezogen und gefunden, da der Farbstoff 
dialysiert, wenn die Anzahl der Atome in einem Farbstoffmolekiil 
bis zu ca. 45 betriigt, bei einem Gehalt tiber 45 Atomen geringe 
Verlangsamung eintritt, die Farbstoffe zwischen den Atomzahlen von 
ca. 55—70 nur wenig oder gar nicht dialysieren, und bei tiber 
70 Atomen die Dialysierbarkeit aufhért; daB also die GréBbe des 
Molekiils im chemischen Sinne die Dialysierbarkeit beeinfluBt (mit 
einigen Ausnahmen). Die Untersuchungen von W. Briurz sind mit 
0.5°/,igen Lésungen ausgefiihrt worden. 

Ich hatte zu meinen Untersuchungen einige Typen kiinst- 
licher, tierischer und pflanzlicher Farbstoffe: 


Anilinrot 
Anilinblau 
Malachitgriin 

F luorescéin 

Aurin 

Karmin (tierisch) 
Orseille (pflanzlich) 


herangezogen, die Lésungen der angewendeten Farbstofie waren 
konzentriert, 5—10°/,ig. 

Alle diese Farbstoffe werden von den Tonen adsorhiert, obwohl 
vier (Anilinrot, Malachitgriin, Fluorescein, Aurin) eine geringere Atom- 
zahl im Farbstoffmolekiil als 55 haben. 

Auch die Konstitution im Sinne der organischen Struktur- 
theorie spielt dabei keine Rolle. 

Zieht man aber das Fazit aus den vorliegenden Untersuchungen 
iiber die Konstitution dieser Farbstoffe in Lésung, so ergibt sich 
zweifellos folgendes: 

Diese Farbstoffe sind in sehr verdiinnter Lésung kristalloid, 
elektrolytisch dissoziiert, bzw. auch hydrolytisch gespalten, in konzen- 
trierteren Lésungen polymerisiert-kolloid, gleichgiltig wie groB 
das Farbstoffmolekiil im chemischen Sinne ist. 

Je nach der Natur des Farbstoffes tritt der kolloide Zustand 
bei niederer oder héherer Konzentration der Lésung ein. Eine 


1 Uber die Dialysierbarkeit der Farbstoffe. Gedenkbuch fiir J. M. vax 
Bemmecen, S. 108. Vgl. auch die dort angegebene iltere Literatur. 
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analoge Konstitutionsinderung findet sich bei den Alkalisalzen der 
Palmitin- und Stearins&dure. 

So werden also doch nur kolloide Substanzen von 
solchen Tonen adsorbiert. 

In welcher Weise diese Kigenschaft der letzteren technisch 
bei der Reinigung, Klarung und Geruchlosmachung von stiadtischen 
Abwissern und Fabrikwassern nutzbar gemacht werden kann, 
habe ich an anderer Stelle dargelegt. 


' Chem. Ind. 33 (1910), 5. Das Kolloidtonreinigungsverfahren fiir stidtische 
Ab- und Fabrikwisser. 


Stuttgart, Institut fiir Elektrochemie u. technische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1912. 
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Uber die chemische Zusammensetzung des roten Salztones. 


Nach Analysen von EK. Marcus, 


mitgeteilt von WILHELM BILTz. 


Vor einiger Zeit berichteten wir an dieser Stelle iiber voll- 
stindige Analysen von grauem Salzton aus StaBfurt.' AuBer dem 
grauen Ton findet sich in der geologischen Literatur der Salzlager- 
stitten eine andere Tonvarietit als ,,roter Salzton“ angefiihrt, die 
inmitten des jiingeren Steinsalzlagers auftritt und zuerst von ZIMMER- 
MANN” beschrieben worden ist. In diese Schicht rechnet man auch 
Anteile, die den Namen insofern nicht rechtfertigen, als sie blau- 
griinlich gefarbt sind. Doch treten die blaugriinen mit den roten 
Partien in unmittelbarer Nachbarschaft und ineinander verwachsen 
auf und der Unterschied der Farbe macht, wie auch hier gezeigt 
werden wird, keinen Wesensunterschied aus. Der rote Ton ist in 
jungster Zeit von RerpEMEISTER® auf seine Hauptbestandteile hin 
analysiert worden. Priizisionsanalysen fehlen indessen und zur Ab- 
rundung der friiheren Arbeit mégen daher die nachfolgenden An- 
gaben iiber vollstandige Analysen von Proben aus dieser Gebirgs- 
schicht Platz finden. 

Die drei ersten Proben entstanimen einer typischen Schicht des 
roten Tones aus dem jiingeren Steinsalzlager zu Schénebeck; sie 
sind aus der Firste der siidwestlichen Hauptstrecke der 414.5 m 
Sohle des Graf Moltke-Schachtes zu Schénebeck entnommen. Die 
Schichtenfolge vom Liegenden zum Hangenden ist dort: Jiingeres, 
stark rétlich gefarbtes Steinsalz; blaugriiner Ton (Probe 1); roter 
und blaugriiner Ton gemengt (Probe 2; doch wurde der blaugriine 
Ton méglichst ausgespart); roter Ton (Probe 3); Pegmatitanhydrid; 


* Z. anorg. Chem. 68 (1910), 91. 
2 Zeitschr. deutsch. Geol. Ges. 59 (1907), 186; Zettschr. Kali 3 (1909), 14. 
* Dissertation, Kiel 1911. 
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jiingeres Steinsalz hell rétlich. Die Machtigkeiten in der Schicht 
betragen etwa: blaugriiner gemengter Ton 1.80 m; roter Ton 3.20 m; 
Pegmatitanbydrit 1 m. Durch Faltung sind die Schichten derart 
aufgerichtet, daB sie bei der Horizontalbefahrung durchquert werden. 
Im Hangenden des jiingeren Steinsalzes trifft man in Schénebeck 
auf die Buntsandsteintondecke, die das gesamte Salzlager abschlieBt. 
Aus dem Kontakt dieses Gesteins mit dem Salz wurde Probe 4 
entnommen. Dem Kgl. Salzamte Schénebeck sind wir fiir die Unter- 
stiitzung bei der Probenahme zu lebhaftem Danke verbunden. Eine 
finfte, rein rote Tonprobe stammte aus dem jiingeren Steinsalz von 
Sperenberg, Bohrloch X, wahrscheinlich aus 7T07—711 m Tiefe. 
Wir wihlten dieses Beispiel aus einer Sendung aus, die wir der 
besonderen Liebenswiirdigkeit Herrn Prof. ZommErMANNs verdanken. 

Uber die Vorbereitung der Proben und ihre Analyse ist das 
Naihere bereits in der erwihnten Arbeit tiber den Sta8furter Ton 
mitgeteilt. Bei der Bestimmung der Hauptbestandteile ist hier noch 
anzufihren, daB 0.083—0.10°/, Kieselsiure mit in den wasserléslichen 
Teil iibergingen; dieser Anteil erscheint in der Zusammenstellung 
der Ergebnisse nicht gesondert, sondern es wird dort nur die bei 
der Hauptanalyse insgesamt gefundene Kieselsiure angefiihrt. Die 
Hiillung der alkalischen Erden kann ohne vorherige Zerstérung in 
der Lésung enthaltenen Ammoniumsultids erfolgen, wie wir tber- 
einstimmend mit Hi~LeBranp stets bestitigen konnten. Von den 
untergeordneten Bestandteilen bestimmten wir, wie friher TiO,, 
P,O., Vd,O, und C. Eine besondere Priifung auf Bitumen fand nicht 
statt; ebensowenig auf Zirkon und seltene Erden, da eine solche 
bei den friiheren Tonen stets ergebnislos gewesen war. In dem 
Sperenberger Ton konnte Borsiiure quantitativ bestimmt werden. 
Qualitativ wurde iiberall auf sulfidischen Schwefel, auf Ni, Cr, Li, 
Rb, Br und B,O, gepriift. In einem Falle zeigte sich eine Spur 
Kupfer. Auf eine Trennung von Mn und Zn wurde verzichtet. 


Keiner der untersuchten Tone enthilt Eisen in wasserléslicher 
Form. 


Zur Berechnung verfuhr man ganz, wie friher, in doppelter 
Weise. In der ersten Tabelle sind die wasserléslichen Anteile nach 
lonen berechnet angegeben und die des wasserléslichen Teiles so, 
wie dies in der Silikatanalyse iiblich ist. In der zweiten Tabelle 
werden die negativen und positiven Bestandteile des wasserléslichen 
Teiles willkiirlich aufeinander bezogen. Das hat hier keine andere 
sachliche Begriindung, als dab man sieht, ob sie sich stéchiometrisch 
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einander erginzen. Es ist dies innerhalb 0.02°/, Differenz zwischen 
dem Sollwert und dem gefundenen Wert der Fall, um welchen Be- 
trag am SchluB die Summe aller Bestandteile zu korrigieren ist. 
Die Summe der gefundenen Prozente fallt mit 100.02—100.43°/, 
in die nach HrLLEepranp fiir vollstindige Analysen zulissigen 
(grenzen. 

(Grundsitzliche Unterschiede zwischen den Tonen bestehen weder 
in den gewdhnlichen, noch in den untergeordneten Bestandteilen. 
Vergleicht man die drei ersten, an benachbarten Stellen genommenen 
Proben, so sieht man, wie vom Liegenden zum Hangenden der 
CaSO,- und CO,-Gehalt fallt, der Al,O,- und Si0,-Gehalt steigt. 
Das Kisenoxyd waltet in den roten Tonen gegeniiber dem Oxydul 
stark vor; in dem blaugriinen Ton tritt es zuriick, wodurch sich 
dessen Farbe erklirt. Von den StafSfurter Proben waren Tone im 
eigentlichen Sinne des Wortes nur die Mittellagen, wahrend das 
Liegende stark polyhalithaltig, das Hangende stark magnesithaltig 
war. Von dem chemischen Charakter der tonigen Maittelschicht 
weicht der der roten Tone nur unbedeutend ab. Die vierte Probe, 
der Bundsandsteinton aus dem Salzkontakt, weist gegeniiber dem 
roten Salzton ebenfalls keine auffallenden Unterschiede auf und 
ebensowenig der Ton aus Sperenberg, sofern man nicht in dem 
hohen Wasser- und in dem Borsiuregehalt einen solchen erblicken will. 
Zu irgendwelcher Besonderheit chemischer Art hat die Analyse dieser 
(yesteine somit nicht gefiihrt. 

Die von Rememerster angefihrten Teilanalysen der grauen 
und roten Tone decken sich im allgemeinen mit unseren volistandigen 
Analysen, soweit die Verschiedenartigkeit der Probenahme und der 
Arbeitsweise dies erwarten laBbt. Die Alkalimetalle werden von 
REIDEMEISTER entweder als Chloride in Rechnung gesetzt, ohne dab 
eine Chlorbestimmung ausgefiihrt wurde, oder iiberhaupt nicht be- 
stimmt. Das erste Verfahren ist ziemlich willkiirlich und wiirde 
z. B. bei unserem StaBfurter Ton Nr. 21 und bei den Schénebecker 
Tonen zu mehr als 100°/, fiihren, da die Alkalimetalle in Wirk- 
lichkeit zum Teil auch als Sulfate und als oxydische Bestandteile 
des Wasserunléslichen vorliegen. Ein Vergleich ergibt, daB bei den 
StaBfurter Tonen unsere Analyse Nr. 22 etwa der Nr. 1 von REmDE- 
MEISTER entspricht, Nr. 23 von uns der Nr. 3 von REIDEMEISTER; 
und die Probe 6 von RetEMEISTER liegt etwa zwischen Nr. 23 und 
Nr. 24 von unserer Serie. Die Diagramme RetpemeisTErs tiber den 
Kaolin-, den Kieselsiure-, den Eisenoxyd- und den Eisenoxydul- 
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gehalt der Tone kénnen ohne wesentliche Abweichung auch unter 
Zugrundelegung unserer Zahlen gezeichnet werden. 

Bei den roten und blaugriinen Schénebecker Tonen tritt der 
Unterschied im Eisenoxydgehalte bei RememeEisTER etwas deutlicher 
zutage als hier. Der Oxydgehalt der blaugriinen Probe liegt unter 
dem Oxydulgehalt, der der roten, wie bei uns, dariiber. 

Dem Verbande zur wissenschaftlichen Erforschung der deutschen 
Kalisalzlagerstatten sind wir fiir weitere Bewilligung von Geldmitteln 
fiir diese Fortsetzung unserer Arbeiten dankbar. 


Clausthal 7, H., Kgl. Betriebslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1912. 
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Uber den Liineburgit. 
Von 
WiiHetm Bintrz und E. Marcus. 


Mit 2 Figuren im Text, 


Kine uns vorliegende reine Probe des seltenen Salzlagerstitten- 
minerals Liineburgit, die wir dem Entgegenkommen Herrn Professor 
MvtaGes in Gottingen verdanken, gab Veranlassung zu einer Wieder- 
holung der im Jahre 1870 von NogELuNnEeR! angegebenen Analyse. 
Nach NoeLuNeEr ist das Mineral ein wasserhaltiges sekundires Phos- 
phat und Borat des Magnesiums, das geringe Mengen von Fluor 
enthilt. Seine Zahlen entsprechen, wenn auch keineswegs genau, 
der Bruttoformel 3MgO.P,0,.B,0,.8H,O. Da weder in seiner Ab- 
handlung Niaheres iiber die Ausfiihrung der Analyse mitgeteilt ist — 
ein Bestandteil scheint aus der Differenz berechnet zu sein — noch 
seither eine Nachpriifung der Zusammensetzung vorgenommen worden 
ist, so schienen auch in Anbetracht der analytisch nicht ganz land- 
liutigen Aufgabe Bedenken gegeniiber der Zuverlissigkeit der Zahlen 
méglich. Wie vorweg betont sei, haben sich diese indessen als ganz 
unbegriindet erwiesen. 

Zur Wasserbestimmung wurde die Substanz mit Soda gegliiht 
und das entwichene Wasser direkt gewogen. In der Hauptanalyse 
wurde zuniichst die Borsiure als Methylester verfliichtigt und als 
B,O, gewogen. Im Riickstand bestimmte man Phosphorséure und 
Magnesium. Eine gewisse Kontrolle der Phosphorsiure- und Bor- 
siiuredaten lieferte die ‘Titration, tiber die an zweiter Stelle be- 
richtet wird. 

Bei der Borsiurebestimmung schlossen wir uns im wesentlichen 
dem von H. Birrz* in Gemeinschaft mit E. Topp benutzten und be- 


' Miinch. Akad. Ber. 1870, 291. Vgl. Voarer, Tageblatt der 45. Verslg. 
Deutscher Naturf. u. Arzte 1872, 60. Als Mutterlaugenbildung bei Liineburg 
fand sich Liineburgit, der nach Noe.iner eine eigentiimlich konstituierte Ver- 
bindung von ca. 25°), MgO, 30°/, P,O,, 15°), B,O, und 30°/, H,O ist. ,,Es 
sind weibe Knollen; die in gréBerer Tiefe sind kristallisiert, blittrig oder 
fasrig, Abnlich dem Fasergips. Sehr hiiufig kommen Knollen von charakte- 


ristischer Form vor, die jedenfalls den Rest einer Spongie darstellen.“ 
* Ber. 41 (1908), 2634; 43 (1910), 297. 











Uber den Laineburgit. 125 


firworteten Verfahren an. In einem Destillierkolben mit aufge- 
setztem ‘Tropftrichter und angeschmolzenem Kihler wurde die Probe 
in verdiinnter Salpetersiure gelést; ein Riickstand blieb dabei nicht. 
Die als Vorlage dienende gekihlte Saugflasche und die weiterhin 
vorgelegte VoLtHaRrDsche Kugelrohrtlasche waren mit konzentrierter 
Ammoniakfliissigkeit beschickt. Zuerst wurde die Salpetersiure 
zum groéBten Teile tibergetrieben und dann wurde Smal mit je 
10 ccm Methylalkohol destilliert. Die Flammenprobe mit dem zu- 
letzt tibergehenden Tropfen verlief negativ. Zur Auswage der Bor- 
siure wurde bei Verwendung von 0.2 g Mineral ein Platintiegel mit 
2.5 g CaO vorbereitet, indem man die ndétige Menge Calcium- 
karbonat (Kahlbaum) im Sauerstoffstrome durch zweimal je ein- 
stiindiges Gliihen bei ca. 1000° (Heraeus-Tiegelofen) zu konstantem 
Gewichte brachte. Dann lieB man in den auf einem langsam siedenden 
Wasserbade stehenden Platintiegel das alkalische Destillat aus einem 
Tropftrichter allmaihlich in dem MaBe eintropfen, wie die Fliissig- 
keit verdampfte. Kine Ansammlung von Fliissigkeit im Tiegel ist 
durchaus zu vermeiden. Der Tiegelinhalt wurde bei einer von 100° 
auf 160° steigenden Temperatur getrocknet und gelinde mit freier 
Flamme gegliiht. Dabei trat stets eine schwache Griinfiirbung der 
Flamme am Tiegelrande auf; ein geringer Borverlust ist hier also 
nicht zu vermeiden. Schlieflich gliihte man, wie vorher, im ‘liegel- 
ofen zu konstantem Gewicht. Ein Zusatz von Schwefelsiure bei der 
Veresterung und Destillation der Borsiiure erwies sich als nicht 
ratsam, da hierbei schweflige Siiure in das Destillat itibergebt, die 
sich als Calciumsulfat in der Auswage wiederfindet. 

Zur Scheidung des Magnesiums von der Phosphorsiure wurde 
der Kolbeninhalt mit Ferrinitrat versetzt, das aus zehnmal soviel 
Kisen bereitet war, wie sich fiir Ferriphosphatbildung als nétig be- 
rechnet. Nach zweimaliger Anwendung der Acetatmethode war die 
Trennung vollstindig. Eine Fallung mit Ammoniak ist hier auch 
an zweiter Stelle wegen der fillenden Wirkung der Phosphorsiure 
auf das Magnesium zu vermeiden. In dem LEisenniederschlag be- 
stimmte man die Phosphorsiure nach Abscheidung mit Molybdat, 
wie iiblich, als Magnesiumpyrophosphat. Im Filtrate wurde das 
Magnesium in eben dieser Form bestimmt und das ausgewogene 
Pyrophosphat nach Hiniepranp auf Calcium gepriift. 

0.6285 g Substanz ergaben 9.2021 g H,O. 

0.2021 g Substanz ergaben 0.0260 g B,O,; 0.0938 g Mg,P,O, 
(fir P,O,); 0.1402 g Mg,P,O, (fiir Mg) und 0.0003 g CaO. 
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Tabelle 1. 


Nach Ber. nach Aqui- Ber. auf 
Noe.ttner Noeriner auf valent- Mg,(PO,),.1.77 H,BO,. 
Gef. gef. 3MgO.P,0,.B,0,.83H,0 faktoren 6H,O 
H,O 82.16 32.2 30.21 8.56 $2.43 °/, 
B,O, 12.9 12.7 14.67 0.884 12.88 
P.O, 29.61 29.8 29.76 1.00 29.53 
MgO 25.13 25.3 25.36 2.99 25.16 
Cal) 0.15 = — — as 
99.95 100.0 100.00 100.00 °/, 


+ca. 0.7 BF, 


Wie die Addition unserer Werte zeigt, kjnnen Fluor und etwaige 
sonstige Bestandteile nur in ganz untergeordneter Menge vorliegen. 
Zur Priifung auf Fluor eignet sich die jiingst veréffentlichte,' uns 
sonst als beste bekannte Methode von Brownrye wegen der An- 
wesenheit der Borsiiure hier nicht. Wir griffen daher auf die alte 
und wohl vielfach in Vergessenheit geratene Probe? der Létrohr- 
probierkunst zuriick, die Fluor an der Gelbfarbung von Fernambuk- 
papier erkennen laiBt, wenn man die Probe mit Natriummetaphosphat 
in geeigneter Weise erhitzt. Sehr geringe Mengen von Fluor lieBen 
sich danach im Liineburgit nachweisen. Eisen enthalt der Liineburgit 
auch nicht spurenweise. 

In sehr einfacher, wenn auch nicht so zuverlissiger Weise, als 
gewichtsanalytisch, la8t sich die Phosphorsiure- und Borsiure- 
bestimmung im Liineburgit titrimetrisch vornehmen. Niheres iiber 
die Grundlagen dieses Verfahrens wird in der nachstehenden Mit- 
teilung berichtet. 0.2307 g Mineral wurden in Salzsiure gelést und 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator mit Natronlauge 
neutralisiert. Mit Phenolphtalein titriert sich nunmehr die vor- 
liegende Phosphorsiiure einbasisch, wihrend die Borsiure nicht oder 
nur zu geringem ‘eile neutralisiert wird. Figt man jetzt Mannit 
hinzu und titriert bis zur bleibenden Rotfairbung, so entspricht die 
bei dieser letzten Titration verbrauchte Natronlauge annahernd der 
vorhandenen Borsiure. 0.2307 g Substanz verbrauchten so fiir Phos- 
phorsiiure 9.50 cem '/,,-norm. NaOH; fiir Borsiure 8.60 ccm ?/,,-norm. 
NaOH. Gef. B,O, 13.05; P,O, 29.2°/,. 

SchlieBlich konnte man die beiden letzten Titrationen ver- 
einigen, indem man die gegen Methylorange neutrale Lésung sofort 


' Z. anorg. Chem. 74 (1912), 86. 
* Prarrner-Kotsecs, Probierkunst mit dem Létrohre 1907, 7. Aufl., 8S. 375. 
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mit Mannit und Phenolphtalein titrierte und unter Hinzuziehung 
des gewichtsanalytisch bestimmten Gehaltes an B,O, aus der Dif- 
ferenz den P,O,-Gehalt ermittelte oder umgekehrt. 0.2325 g Sub- 
stanz verbrauchten so 18.20 ccm 3/,,-norm. NaOH. 12.9°/, laut Ge- 
wichtsanalyse vorhandener Borsiiure entsprechen 8.57 ccm '/,,-norm. 
NaOH. Fir die Phosphorsiure blieben also 9.63 ccm '/,,-norm. 
NaOH = 29.4°/, P,O,. 

In der vorliegenden Bestiitigung der NozLLNERSchen Analyse ist 
ein Fortschritt insofern zu erblicken, als die von ihm gegebene 
Formel nunmebr unhaltbar wird. Denn die Unterschiede (vgl. Ta- 
belle 1), die hiernach die Rechnung gegeniiber der Beobachtung zeigt, 
sind viel gréBer, als die bestatigte Analyse zuliBt oder als Zufillig- 
keiten in der Zusammensetzung der beiderseitig vorliegenden Mineral- 
proben erkliren. Das Mineral erscheint vielmehr von sehr kon- 
stanter Zusammensetzung. Die Berechnung der Aquivalentfaktoren 
auf Grund unserer Analysenzahlen liefert kein auf den ersten Blick 
iibersichtliches Bild; man wiirde, wenn man nicht auf die Forderung 
ganzzahliger Aquivalentmultipla zunichst verzichtete, zu auBerordent- 
lich komplizierten, vom chemischen Standpunkte sehr unwalhrschein- 
lichen Formeln gelangen. Dagegen fillt auf, daB das Aquivalent- 
verhaltnis von P,O,:MgO recht genau gleich 1:3 ist; und dab 
ferner der Faktor fiir Wasser zu dem fiir P,O, sich nahe, wie 
6:1 verhailt, wenn von dem Wasserfaktor soviel subtrahiert wird, 
wie zur vollstaindigen Hydratisierung des gefundenen B,0, ndtig ist. 

Hiernach lige also erstens 1 Mol tertiiren Magnesiumphosphats 
vor, zweitens 6 Mole Wasser und drittens Orthoborsiiure. Die 
Schwierigkeit besteht nur darin, dab der zuletzt genannte in kein 
einfaches ganzzahliges Verhiltnis zu den zuerstgenannten Be- 
standteilen zu bringen ist. Die Formel wiirde lauten Mg,(PO,). 
1.77H,BO,.6H,O und hiermit den gefundenen Werten befriedigend 
entsprechen. 

Dai 6 Mole Wasser eine Sonderstellung in diesem Mineral ein- 
nehmen, zeigt unmittelbar die systematische Entwisserung; und 
gleichzeitig wird dadurch aufs neue wahrscheinlich gemacht, dab das 
iibrige Wasser als Borsiure gebunden ist. 

0.3798 g Substanz wurden in Zimmerluft nacheinander aut jede 
der in Tabelle 2 angegebenen Temperaturen im T'rockenschrank oder 
im Heraeustiegelofen solange erhitzt, bis zwei aufeinanderfolgende 
Wigungen um nicht mehr als 1 mg differierten. 

Selbstverstindlich ist dies nur ein Niaherungsverfahren, das durch 
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‘Tabelle 2. 






































t ' °,, Abnahme t° °, Abnahme 
100 0.08 327 28.2 
110 0.10 850 28.2 
120 0.10 375 28.9 
140 0.16 400 29.0 
160 0.18 425 29.7 
180 0.26 450 30.2 
200 0.32 505 30.3 
225 21.7 600 $2.6 
250 22.8 700 32.9 
275 26.7 800 33.0 
800 27.4 
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Fig. 1. 


Versuche in einer Atmosphire konstanter Wassertension vervoll- 
kommnet werden kann; aber es geniigt zu zeigen, dab nach Verlust 
von 6 Mol Wasser (22.5°/,) eine Verlangsamung der weiteren Wasser- 
abgabe stattfindet; ein Gebiet weiterer Verlangsamung findet sich 
bei im Mittel 29.1°/, Wasser, dem Ubergange der vorhandenen 
Orthoborsiure in Metaborsiiure entsprechend und Gewichtskonstanz 
wird bei vollstindiger Entwisserung der Borsiure (32.4°/,) erreicht. 

Kir die Konstitutionsaufklarung des Liineburgits bleibt nur 
noch tibrig, zu entscheiden, welche Funktion die Borséure neben 
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dem tertiéren Magnesiumphosphat hat. Entweder kann sie mecha- 
nisch beigemengt sein oder es kiénnen Mischkristalle beider Stoffe 
vorliegen oder es besteht zwischen beiden eine chemische Bindung. 

Der mikroskopische Befund und die Konstanz in der Zusammen- 
setzung verschiedener Liineburgitproben machen das erste unwahr- 
scheinlich. Besondere Versuche, bei denen Liineburgitpulver '/, Stunde 
unter RiickfluB mit Alkohol oder Wasser gekocht wurden, zeigten, 
daB die Borsiure nicht als freier Gemengteil vorliegen kann; denn 
es gingen an das Extraktionsmittel nie mehr als Spuren titrier- 
barer Borsiure iiber. 

Tertiares Magnesiumphosphat findet 
sich in der Natur als Wagnerit, ein im 
iibrigen noch fluorhaltiges Mineral. Man 
kénnte meinen, es ligen im Liineburgit 
Mischkristalle von tertifiren Magnesium- 





phosphat und Borsiure vor. Uber die 
mikroskopische Priifung, teilte uns Herr 








Miscce freundlichst das Folgende mit: ‘<—>'¥ 30 
,.Vienur bis ca. 0.1 mm groben Indivi- 
duen sind anscheinend monoklin; Tafeln ie. 2 
g. 2. 


mit roh hexagonalemUmrib spalten parallel 

den Kanten ab und cd (Winkel ca, 73°); feine Streifung auf der Tafel- 
fiche || ab und ed; sehr milde, feinschuppige Kliimpchen. Ebene der 
optischen Achsen | bc, Achsenwinkel anscheinend nur klein; Doppel.- 
brechung negativ; Bisectrix stark geneigt zur Tafelfliche; in der ‘lafel- 
flache |} Le die kleinere optische Elastizitatsachse (b); die (diinneren) 
einheitlichen Blattchen zeigen Interferenzfarben bis Orange I. Ordnung; 
dickere sind fast nie homogen, sondern hypoparallel verwachsen. 
Brechungsindex ungefahr 1.53. Nach stirkerem Erhitzen trib 
briunlichgelb (nur Triibungsfarbe?!), zerfallt in melhrere Systeme 
feiner Streifen (Aggregatpolarisation).“ 

Borsiure kristallisiert triklin, aber der Habitus der Kristalle 
ihnelt dem hier beobachteten, wenngleich die Winkelverschieden- 
heiten nicht unbetrachtlich sind. Es bleibt also fraglich, ob die 
Bildung von Mischkristallen vom kristallographischen Standpunkte hier 
wahrscheinlich wird. 

Es besteht aber ferner die Méglichkeit, dab die Borsiure dem 
Magnesiumphosphat chemisch zugeordnet ist, dali der Liineburgit also 
das Hexahydrat des tertiiren Magnesiumsalzes einer komplexen 
Borophosphorsaure: Mg,{(PO,),(H,BO,), ,, }.6H,O ist. 

-Z. anorg. Chem. Bd. 77. J 
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Salze von diesem ‘'ypus kennt man bisher nicht. Wohl aber 
wird ein Salz: Na,P,O,.B,0,! genannt und eine Verbindung B,0O,. 
P.O,* beschrieben und die Fahigkeit der Borsdure sich mit anderen 
Siuren zu Heteropolysiuren zu vereinigen, ist bekannt. Gerade aut 
diesem Gebiet ist man an Zusammensetzungen mit hohen und auf- 
fallenden Aquivalentfaktoren gewohnt und man wirde daher mit der 
Zurechnung des Liineburgits zu dieser Verbindungsklasse seinen 
Charakter treffen, wenn synthetische Versuche die vorlaufig noch 
naheliegende Mdglichkeit der Mischkristallbildung zwischen den 
beiden Mineralkonstituenten ausschléssen. 


Der Verband zur wissenschaftlichen Erforschung der deutschen 


Kalisalzlagerstiitten unterstiitzte uns in dankenswerter Weise in der 


Kortfiihrung unserer Arbeiten. 


' Anecaos Handbuch II1,, S. 35. 


' G. Meyer, Ber. 22 (1889), 2919; vgl. F. Myzivs und A. Mevsser, Ber. 


37 «6(1904). 8397. 


Clausthal 7. H., Agl. Betriebslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1912. 
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Notizen iiber die Titration der Phosphorsaure und Borsaure. 
Von 


WILHELM Bintrz und EF. Marcus. 


Die Titration der Phosphorsiiure in Anwesenheit von Calcium- 
salzen ist bei ihrer Bedeutung in der Diingemittelanalyse hiutig 
gepriift worden. Ob Magnesiumsalze hierbei gleich reagieren, ist 
unseres Wissens noch nicht zum Gegenstande besonderer Unter- 
suchung gemacht worden, wenngleich ein ausdriicklicher Unterschied 
im Verhalten beider auch in der neuesten Literatur nicht angemerkt 
wird! Was die gemeinsame Titration von Phosphorsiure und Bor- 
siure betrifft, so Aubert sich CLAssEN in seiner ,,Mabanalyse* ohne 
nihere Angaben beizufiigen dahin, daf die Titration der Borsiure 
durch jene ,,gestért“ werde.” Die in der vorstehenden Mitteilung 
beschriebene Analyse des Liineburgits, der Phosphorsiure, Borsiure 
und Magnesium nebeneinander enthilt, gab uns Veranlassung, den 
angedeuteten analytischen Fragen in einigen Versuchen niher- 
zutreten. 

Als Stammlésung diente eine '/,.-molekularnormale P,O,-Lisung, 
von der also 10 ccm bei Verwendung von Phenolphtalein® als 
Indikator 40 ccm '/,, NaOH entsprechen. Ferner eine fiir B,O, 
‘/,omolekularnormale Loésuug (10 ccm = 20ccem '/,, NaOH bei Ver- 
wendung von Phenolphtalein und Mannit) und gewichtsanalytisch 
kontrollierte, zehntelmolekularnormale Magnesiumchlorid- und Cal- 
ciumchloridlésungen. Die Ausscheidung von Niederschliigen in den 


/10 


Neutralpunkten beeintrachtigte in bekannter Weise die Genauigkeit 
der Einstellung, weswegen in diesen Fallen die Anspriiche nicht allzu 
hoch sein diirfen. 

Dab freie Phosphorsiure mit Methylorange einbasisch, mit 
Phenolphtalein zweibasisch titriert wird, ist eine sehr geliufg ge- 
wordene Tatsache. Bei unseren Versuchen erwies sich indessen der 
Laugenverbrauch bei der ersten Staffel der Absiittigung stets ein 
wenig groéBber als bei der zweiten. 


— 


A. Crassen, MaBanalyse, 1912, 8. 225. 
* A. Crassen, MaBanalyse, 1912, S. 247. 
i: 200 Teilen 50°/,igen Alkohols; je 4—5 Tropfen. 
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ocem '. PLO,» 10.50 cem '/,, NaOH (Metbylorange) ! 


9.50 com */,, NaQH (Phenolphtalein) 
20.00 cem 


(;anz ebenso gestaltete sich das Verhiltnis bei Gegenwart von Metall- 
chloriden, woriber weiter unten reichliches Material beigebracht ist. 

Phosphorsiure-Borsiuregemische lassen sich so titrieren, daf 
man zunachst mit Methylorange, dann mit Phenolphtalein und 
zuletzt mit Phenolphtalein und Mannit bei der Neutralisierung 
arbeitet. 


Tabelle 1. 








Avgewandt '),, P,O, i eta Oe aces ite 5 cem 5 ecm 10 cem 
i an > bs sh ee ee ss. t « - 

Gefunden ',, NaOH (Methylorange). . . . 10.50 10.50 20.30 
‘> NaOH (Phenolphtalein) 10.30 11.00 20.00 

‘.) NaOH (Phenolphtalein + Mannit) 9.30 18.60 9.40 

30.10 40.10 20 20 


Man verbraucht auch hier fir das erste Wasserstoffaquivalent 
der Phosphorsiure mehr als die berechnete Menge Lauge; fiir das 
zweite Aquivalent verschwindet indessen nicht der entsprechend 
niedrigere Betrag, sondern mehr, weil auch bei Abwesenheit von 
Mannit die freie Borsiure zu einem, wenn auch geringen Teile 
neutralisiert wird. Der fiir die Titration mit Mannit tibrig bleibende 
‘Teil weicht demzufolge mehr oder minder stark nach unten von 
dem theoretischen Werte ab. Die Summe aller Betrige deckt sich 
indessen innerhalb kleiner Fehler mit dem berechneten. 

Der EintluB von Magnesiumchlorid und Calciumchlorid wurde 
einmal bei der Titration der beiden Sauren fiir sich und dann bei 
der Titration der Gemische untersucht. 


Tabelle 2. 





Mole B,O, MgCl, od. CaC!, '/,>mn. NaOH = !'/,,-n. NaOH 
B,O,: MgCl, od. CaCl, | — cem ccm gefunden berechnet 
1:1 j 5 10.0 10.0 
i323 y 10 10.0 10.0 
i:3 , 15 10.0 10.0 
l:4 5 20 10.0 10.0 
1:6 5 30 10.0 100 


|: 1000 Wasser: je l- 


2 Tropfen. 
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!. Die Titration der Borsiiure mit Natronlauge bei Anwesen- 
heit von Mannit und Phenolphtalein wird selbst durch sehr stark 
gesteigerte Uberschiisse der beiden Chloride nicht beeinfluBt (vgl. 
Tabelle 2). Die Lésungen blieben véllig klar und die Borsiure 
titriert sich ohne merkliche Fehler einbasisch. 


Tabelle 3. 





2. Le aesins ‘S = . os lows Es MgCl, nachtriiglich zugesetzt me 
cok 2 ESE [E298 O82 2% NaOH NaQil NaOH n. 53a 
Asse >%\5¢ Ast eee zret se: (Methyl- (Phenol- MgCl, é ~ 

~~ S orange) phtalein Zusatz - 

1:1 D 9 10. 10.05 2055 20.0 10.5 9.5 0.7 20.7 
sn D 10 «10.5 10.1 20.6 20.0 10.5 9.5 0.65 20.65 
1:3 5 1> «610.45 10.0 20.45 20.0 10.5 9.5 0.65 20.65 

1:4 5 20 10.5 9.95 20.45 20.0 10.5 9.5 0.7 20.7 

1:10) 5 50 10.5 10.4 20.9 20.0 10.5 9.5 1.1 21.1 


If. Gegeniiber der Phosphorsiiure verhilt sich Calciumchlorid 
und Magnesiumchlorid verschieden. In Tabelle 3, Spalte 4 u. 5, sind 
zuerst die Kubikzentimeter '/,, NaOH angegeben, die bei wachsenden 
Mengen von Magnesiumchlorid unter Verwendung von Methylorange 
als Indikator verbraucht wurden; daneben die mit Phenolphtalein 
erhaltenen. Die ersten liegen ebenso, wie die von Tabelle 1 etwas 
iiber den berechneten Werten; bei der Titration blieb die Lésung 
jedesmal klar. Die zweiten Werte sind niedriger; aber die Summen 
beider sind durchweg, wenn auch nur wenig gréber, als die Rechnung 
verlangt. Ahnlich verlief der Versuch, als zu véllig neutralisierter 
Phosphorsiure nachtriglich Magnesiumchlorid zugefiigt wurde 
‘Tabelle 3, Spalte 8—11): die Rotfirbung verschwand; es be- 
durfte einiger Zehntelkubikzentimeter '/,,-norm. NaOH, um sie 
wieder herzustellen. Die Phosphorsiure titriert sich hier also im 
groBen Ganzen auch zweibasisch unter Bildung von léslichem 
MgHPO,. Eine kleine Menge reagiert aber dreibasisch, worauf der 
Mehrverbrauch an Lauge deutet, und wie ferner die Tribung an- 
zeigt, die stets zum Schlusse der Neutralisation auftrat. Der Grad 
der Abweichung ist nur wenig von der Menge des anwesenden 
Magnesiumchlorids abhiangig, wohl aber von der Zeit, wihrend der 
die Mischung in der Nahe des Neutralpunktes verbleibt. So sind 
die Summenwerte von Spalte 11 durchweg etwas héher, als die von 
Spalte 6, und, als man Proben der triiben, neutralisierten Mischungen 
1 Stunde unter LuftabschluB sich selbst iiberlie}, waren sie ent- 
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farbt und deutlich sauer. Es vollzieht sich also langsam die 
Reaktion: 


4MgHPO, = Mg,(PO,), + Mg(H, PO,), 


Dab der Niederschlag tertiires Magnesiumphosphat ist, erwies die 
Gewichtsanalyse einer abgesaugten, aber nicht gewaschenen Probe. 
Kin aliquoter Teil davon ergab 0.1300 g Mg,P,O, (fiir MgO) und 
0.0828 g Mg,P,O, (fir FeV.) FeV, ~-MgO = 1:3. 14. Dab aber die 
ausgefillte Read tertifiren Phosphats gegeniiber dem in Lésung 
verbliebenen sekundiiren Phosphat gering ist, bestitigte die Gewichts- 
analyse eines Gemisches, das durch Neutralisation von 10ccm 
‘/;o7norm. P.O, und 40 ccm '/,,-norm. MgCl, erhalten war. Aus 
dem Niederschlage erhielten wir 0.0354g Mg,P,O, (fiir MgO) und 
0.0225g Mg,P,O, (fiir P,O,). P,O,:MgO =1:3.15. Die Lésung 
lieferte 0.1850 g Mg,P,O, (fir P,O,), also 89.2°/, der Gesamtmenge. 
Nur 10.8°/, titrieren sich also dreibasisch statt zweibasisch, was bei 
der angewandten Menge von 10 ccm '/,,-norm. P,O, einen Verbrauch 
an Natronlauge von 42.2 ccm, statt 40.0ccm bedingen wiirde. Ver- 
braucht waren in Wirklichkeit 42.4 ccm. Das gewichtsanalytische 
Krgebnis deckt sich also mit dem titrimetrischen. 

Bei Anwesenheit von Calciumsalzen fillt im Gegensatze hierzu 
ein sehr wesentlicher Teil oder das gesamte Metall als tertiadres 
Phosphat; bei einem Uberschusse von Calciumchlorid titriert sich, 
wie bekannt,' die Saéure mit Phenolphtalein glatt als dreibasisch. 





‘Tabelle 
' . met elatelnee ~ (Gesamtverbr. Gesamtverbr. 
Mole =5- BE or} MOSEL SEL SE NaOH fiir NaOH fiir 
P,O,:CaCl,|% o| 4% 2 Fs ~ ses Ce: ~ 3 A 10 ecm P,O, 10cem P,O, 
=c wy Wheel gefunden berechnet 
1:0 a 10.5 9.5 20.0" 20.0 40.0 40.0 
1: 0.5 10 5 21.0 22.6 13.6 13.3 43.6 3.3 
is] 5 5 10.5 12.5 23.0 23.3 46.0 46.7 
1:2 5 10 10.5 15.6 6.1 26.7 52.2 53.3 
Ll: 2.667 3.75 10 7.9 12.6 20.5 | 21.7 54.7 D7.8 
1:8 6.66 20 14.5 24.4 39.2 40.0 58.9 60.0 
1:6 6.66 40 14.6 24.9 89.5 40.0 593 60.0 
‘tte 6.66 SO 14.6 25.3 3U.9 40.0 99.9 60.0 
1:18 6.66 120 14.7 25.2 39.9 10.0 59.9 60.0 


In der T'abelle 4 ist in Spalte 1 das Verhaltnis von P,O,:CaCl,, 
Spalte 2 u.3 die Anzahl verwendeter Kubikzentimeter, in Spalte 4u. 5 aie 


' Bongartz, Arch. d. Pharm. 222 (1884), 846. 
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verbrauchte Menge NaOH im einzelnen und in Spalte 6 als Summe 
angegeben; in Spalte 8 der Gesamtverbrauch bezogen auf 10 ccm 
P,O,. Die berechneten Werte der Spalten 7 und 9 sind unter der 
Annahme erhalten, daB alles vorhandene Calcium, soweit nur die 
anwesende Phosphorsiiure dazu reicht, als tertiiires Phosphat fallt. 
Wie Spalte 8 u. 9 am iibersichtlichsten zeigt, trifft dies nur fir die 
extremen Werte der Versuchsreihe zu, wiihrend in den mittleren 
Versuchen weniger Natronlauge verbraucht wurde, als sich unter 
dieser Annahme berechnet; ein wechselnder, aber kleiner Teil der 
Phosphorséiure bleibt somit als sekundires Phosphat in Lésung. 

Der Verbrauch von Natronlauge bis zum Neutralpunkte gegen 
Methylorange wird, wie Spalte 4 anzeigt, durch die Anwesen- 
heit des Calciumchlorids nicht betroffen; die Lésungen  blieben 
vollig klar. 

In diesem Zusammenhange méchten wir eine Angabe von 
GERHARD?! nicht unwidersprochen lassen, nach der freie Phosphor- 
siure beim Schiitteln mit Calciumkarbonat in Lésung bleibt. Die 
Resultate dieses Autors lauten sehr bestimmt, konnten aber durch- 
aus nicht bestiitigt werden. Nach unseren Erfahrungen wird vielmehr 
die Phosphorsiiure sehr weitgehend ausgefallt: 1. 50 ccm einer Lisung 
von 0.4570 g P,O.-Gehalt wurden mit 0.85 g Calciumkarbonat zuerst 
in offenem, dann in geschlossenem GefaiBe '/, Stunde lang ge- 
schiittelt. Aus der Halfte des Filtrats resultierten 0.0202 g Mg,P,0.. 
Berechnet 0.3582 g. 2. Bei einem gleichen Versuche lieB man das 
Calciumkarbonat iiber Nacht einwirken und schiittelte dann noch 
\/, Stunde. Man fand statt 0.3582 g diesmal nur 0.0152g Mg,P,0.. 


- 


Die Hauptmenge der Phosphorsiure war demnach ausgefallt. Das 
verwandte Calciumpriparat war das reinste der Kahlbaumschen 
Fabrik. Ein dritter Versuch, bei dem die Lésung mit Calcium- 
karbonat gekocht wurde, fiihrte zu einer Lésung, in der titrimetrisch 
Phosphorsiiure itiberhaupt nicht mehr nachweisbar war. 

III. Das Verhalten der Gemische der drei Komponenten: Phos- 
phorsiiure, Borsiiure und Magnesium- oder Calciumehlorid lieb sich 
vorhersehen. Wie die Tabellen 5 und 6 zeigen, findet man bei 
Gegenwart von Magnesiumchlorid die verwendete Phosphorsiiure und 
Borsiiure ziemlich genau wieder. Ohne das Magnesiumsalz wiirde 
der auf Borsiiure entfallende Betrag (vgl. 8. 132) zu klein erscheinen; 
da das Metallsalz aber, wie wir sahen, einen Plusfehler bedingt, so 


' Chem. Zeitg. 29 (1905), 178. — A. Crassen, Mabanalyse, 1912, 5. 225. 
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heben sich die beiden Kinfliisse einander nahezu auf. 
des Liineburgits fihrte somit zu brauchbaren Werten. 


Die Analyse 


Tabelle 5. 








, NaOH NaOH NaOH | 
Mole | M9, BO; MgCl, (Methyl- (Phenolpht. Gesamt- NaH 
PO.:BLOo: Mel, cem ccm ecm s : ber. 
ie orange) Mannit)  verbr. 
6tate a v lS 10.6 19.7 30.5 30.0 
Bsase€ D 7. 20 10.75 19.5 30.25 30.0 
ea ee 5 a 25 10.7 19.5 80.2 30.0 
tca3@ 5 5 30 10.65 19.6 30.25 30.0 
lL: 1:10 2 a 20 10.65 19.75 30.4 30.0 
Tabelle 6. 
Mole P.O, BO, CaCl — onere — NaOll 
‘ bcp ? as oe* (Methyl- (Phenolpht. Gesamt- ~ 
P.O.:B,0,:CaCl, cem ecem  ecem orange) | +Mannit) | verbr. ber. 
bs: 1:0.5 10 10 5 21.0 42.5 63.5 63.3 
;233 1 ) ’ 5 10.45 22.6 | $3.05 33.5 
1:1:2 h b 10 10.45 25.85 36.3 36.7 
1:1: 2.66% . ) 13.335 10.5 28.1 38.6 08.9 
itive D D 1S 105 28.6 39.1 40.0 
33.282 a) D 60 10.5 29.3 39.8 40.0 


Bei Anwesenheit von Caleciumchlorid 


labt sich die Titration, 
wie die Tabelle 6 zeigt, mit leidlicher Genauigkeit berechnen, wenn 
man, wie vorher, stets die Annahme zugrunde legt, die Phosphor- 
siiure titriere sich dreibasisch, soweit anwesendes Metallchlorid die 
Bildung tertiiiren Salzes gestattet. 


Clausihal 1. H., Kgl. Betriebslaboratorium. 


ei der Reaktion eingegangen am 25. Mai 1912. 
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Die Giiltigkeit der W ernerschen Theorie der Nebenvalenzen 
fiir das Gebiet der Ammoniakate. 


Von 


WALTER PETERS. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Unter den Molekularverbindungen ragen an theoretischer Be- 
deutung die Hydrate und Ammoniakate wegen ihrer hohen Koordi- 
nationszahlen hervor. Dieselben werden daher auch von A. WERNER 
bei der Grundlegung seiner Oktaedertheorie (Theorie der bevorzugten 
Sechszahl) verwendet. Hydrate sind bereits in groBer Zahl nach- 
gewiesen worden. Dagegen ist die zahlreiche Klasse der Ammo- 
niakate bis vor 8 Jahren noch keiner systematischen Bearbeitung 
unterzogen worden. Auferdem waren die Darstellungsmethoden fiir 
dieselben so lange mit bedenklichen Fehlern behaftet. Man be- 
reitete sie durch Uberleiten von Ammoniak in offenen Réhren oder 
durch Ejinleiten des Gases in eine wisserige Lésung des addieren- 
den Kérpers. Bei ersterer Methode lassen manche Ammoniakate 
infolge hohen Dissoziationsdruckes das Gas an der Luft entweichen, 
so daf die Analysen zu niedrige Resultate ergaben, bei letzterer 
konkurrierte stets die Affinitaét zu Ammoniak mit jener zu Wasser, 
so daB das Salzmolekiil oft Ammoniak und Wasser zugleich an- 
lagerte. 

Erst als H. Ley und G. WieGner ein Eudiometer konstruiert 
hatten, fir dessen giitige Uberlassung ich Herrn Prof. Ley auch 
hier meinen besten Dank ausspreche, und das erlaubt, die Bildung 
eines Ammoniakats in einer abgeschlossenen Ammoniakatmosphire 
vor sich gehen zu lassen und dabei gleichzeitig das Volum des 
absorbierten Gases zu messen, also Synthese und Analyse in einer 
Operation zu verbinden — erst da begann eine systematische 
und fehlerfreie Untersuchung dieser Kérperklasse. Der erwahnte 
Apparat bietet auch Gelegenheit, die Entstehung eines Ammo- 
niakats bei tiefer Temperatur zu studieren, denn Ammoniak wird erst 
bei — 33° flissig. Ley und WirGcner! wiesen bereits nach, dab 


' Z. f. Elektrochem. 1905, 590. 
Z. anorg. Chem Bd. 77 10 
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Glykokolikupter bei Zimmertemperatur 2, bei tiefer 4 Mol. NH, 
absorbiert; eine Untersuchung iiber die Geschwindigkeit dieser 
Reaktion fiihrten sie ebenfalls aus. Darauf unternahm es A. v. Kor- 
ozynsk1,' in dem soeben erwihnten Apparate Ammoniak an Phenole 
Naphthole und Karbons&ure, Chlorwasserstoff dagegen an aromatische 
Amine zu addieren. Ich wiederum stellte mir die Aufgabe, Ver- 
bindungen von Metallen mit anorganischen oder Cyanwasserstoff- 
siiuren der Addition zu unterwerfen, und entdeckte hierbei auch 
die bis dahin unbekannten Achtzehnerammoniakate. 

KORCZYNSKI setzt jeden seiner Kérper nur einmal der Ein- 
wirkung des Ammoniaks aus. Dagegen lasse ich das _betrettende 
Salz so Jange mit Ammoniak im Eudiometer in Beriihrung, bis das 
Gasvolum tiber Nacht nicht mehr abgenommen hat, setze nachdem 
das gebildete Amminsalz ins Vakuum und lasse es so lange darin 
stehen, bis die Gewichtsabnahme iiber Nacht héchstens 0.3 mg be- 
triigt, und unterwerfe es danach von neuem der Gasabsorption. 
Bezeichnet a die bei der ersten Addition aufgenommenen Molekiile 
Ammoniak (,,Grenzmolekilzahl), ) die im Vakuum behaltenen Gas- 
molekiile (,, Vakuummolekiilzahl), ¢ die bei der zweiten Addition an- 
gelagerten Molekiile, so muB offenbar a=b-+ ec sein. Eine will- 
kommene Kontrolle des Additionsversuches. Bei den organischen 
Verbindungen Korcozynskts ist dies Verfahren nicht angebracht, weil 
sie im Vakuum fliichtig sind. 

Kine soleche Addition von Ammoniak an ein Salz ergibt aber 
immer nur die Molekiilzahl, die ausdriickt, wie viele Molekiile NH, 
von dem Salze gebunden werden, aber nicht die Koordinationszahlen, 
die besagen, wie viele Molekiile NH, Kation und Anion zuzuordnen 
(zu koordinieren) sind. Nur in wenigen Fallen ist es méglich ge- 
wesen, mit Wahrscheinlichkeit die Molekiilzahl in die Koordinations- 
zahlen zu zerlegen, und die Molekiile NH, auf die Ionen des Salzes 
zu verteilen. In allen anderen Fallen ist eine solche Zuteilung gar 
nicht oder nur mittels verfriihter und gewagter Hypothesen méglich, 
ja es fallt sogar die Entscheidung schwer, ob eine Anlagerungs- 
oder eine Einlagerungsverbindung vorliegt, d. h. ob die Gasmolekiile 
um das. gesamte Salzmolekiil herum gelagert sind oder ob sie, in 
das Innere des Molekiils gedrungen, sich um die einzelnen Ionen 
herum gruppiert haben. Wihrend man nimlich friiher zu der An- 
nabme neigte, daB die durch Einwirkung des Gases auf die festen 


' Ber. 41, 4379: 43, 1820. 
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Kérper dargestellten Ammoniakate alle Anlagerungsverbindungen 
seien, hat A. WERNER nachgewiesen, dab auch auf nicht wiisserigem 


Wege Einlagerungsverbindungen entstehen — z. B. fiihrt die Gas- 
reaktion CH,Cl + NH, = NH,.CH,Cl auch zu einer Kinlagerungs- 
verbindung — und bei Salzen die addierten Molekiile zwischen 


Kation und Anion treten kénnen. In letzterem Falle liegt demnach 
ein Ubergangszustand von dem undissoziierten Zustande des festen 
Salzes zu dem ionisierten in seiner Lésung vor. Diese Auffassung 
harmoniert mit der Anschauung, dab die lonisation bei den Elektro- 
lyten bereits im festen Zustande priformiert ist, sowie mit der 
WerneEkschen Liésungshypothese, daB dem Lésungsvorgange Addition 
des Lésungsmittels an den zu lésenden Kérper vorausgehen muf 
und bei den Elektrolyten Fliissigkeitsmolekiile mit deren lonen sich 
aggregieren, so daf also die Additionsfihigkeit Vorbedingung fiir 
die Léslichkeit ist. Bei den Elektrolyten stellen sich danach 
Addition unter Einlagerung und Lésung unter lonisation als analoge 
Vorgiinge dar. Bei ersterem Prozesse treten die Molekiile der 
addierten Verbindung zwischen Kation und Anion des Elektrolyten, 
bei letzteren ebenso die Molekel des Lésungsmittels. Denn ist es 
nicht auffaillig, daB Kobaltchloriir in wasserfreiem Zustande blau, 
sein Hexahydrat oder seine Lisung rot, sein Hexaammoniakat rosa 
ist? Kupferchlorid ist wiederum entwissert braun, als Hydrat hell- 
blau, sein Ammoniakat oder seine ammoniakalische Lésung korn- 
blumenblau. 

Hieran anschlieBend muB ich eine Erscheinung erwihnen, die 
nur auf dem Wege einer Einlagerung médglich erscheint. Nach 
H. Ley und G. Wreener verhilt sich Glykokollkupfer anfangs 
indifferent gegen NH,, plétzlich setzt die Absorption ein und zeigt 
nach wenigen Stunden die normale Geschwindigkeitskurve. H. Ley 
erklart diese ,,Anfangsverzégerung’ damit, dab in der Ammoniak- 
atmosphire herumschwebende Glykokollkupferpartikel zunichst 
Ammoniak addieren und dann als Ammoniakatkeime die Gesamt- 
masse impfen. Ein analoger Vorfall wurde von mir bei vier Salzen 
(18, 19, 60, 64) beobachtet. Manganplatincyaniir z. B. addiert zuerst 
ungefahr 4 Mol., beh&lt in vacuo 2 und absorbiert nachher im Eudio- 
meter 4 Mol. NH,. Woher dieser Widerspruch gegen die Regel 
a=b-+ec? Das Salzmolekiil muB erst aufgelockert werden, um 
den Eintritt der Gasmolekiile zu ermédglichen, die sich vielleicht 
erst um das Salzmolekil herum lagern und erst allmahlich in dessen 


Inneres eintreten. Danach lige eine Umlagerung einer Anlagerungs- 
10° 
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in eine Kinlagerungsverbindung vor. Hiermit steht in Uberein- 
stimmung, dab die Addition an das Vakuumammoniakat meist 
schneller verlauft als jene an das frische Salz und bei Wieder- 
holung des gesamten Versuches mit einer neuen Portion desselben 
Salzes am gleichen Orte die Reaktionsgeschwindigkeit gréBer ist als 
beim ersten Male, weil von diesem her noch Ammoniakatkeime in 
der Luft schweben. 

Durch welche Umstiande wird nun die Molekiilzahl eines Salzes 
bestimmt? Durch den Si&ttigungsgrad des Salzmolekils und die 
Afhnitatsreste seiner lonen. Zuniichst einige deutliche Beispiele 
fir das Walten des ersteren Faktors! In Urantetrachlorid ist das 
Uran vierwertig, in Uranylchlorid sechswertig; dementsprechend 
addiert das minder gesittigte Tetrachlorid 3, das Oxychlorid 2 Mol. 
NH... — Das Ammoniakat des Kaliumquecksilberjodids zeigt weit 
héhere ‘Tension’ als jenes des Merkurijodids. Diese Differenz riihrt 
daher, dab Quecksilberjodid mehr Affinititsresiduum betitigen kann 
als das Komplexsalz, das auch stark basisches Kalium gebunden 
enthilt. Abnlich ist das Verhiltnis zwischen dem 2 Mol. NH, bin- 
denden Merkuricyanid und dem iiberhaupt indifferenten Kalium- 
quecksilbercyanid. — Bei den Gold- und Platinsalzen sind die 
Molekilzahlen stets gréber als bei den entsprechenden Verbindungen 
des Silbers und Quecksilbers, da letztere als die elektropositiveren 
Metalle die Siurereste mehr absittigen. Man vergleiche nach dieser 
Richtung die Molekilzahlen von 6, 110,12 und 52; 10, 20, 13 und 
85. — Kupferchloriir, -bromiir und -jodiir addieren 3, Kupfercyaniir 
nur 1 Mol. NH., obgleich sich die Cyanide sonst in ihrem chemi- 
schen Verhalten den Halogenen anschlieBen, Merkuricyanid z. B. 
ebensogut die Molekiilzahl 2 gegeniiber Ammoniak betitigt wie die 
(Juecksilberhalogenide. Woher kommt dies stark abweichende Ver- 
halten des Cuprocyanids? Werner hat nachgewiesen, daB die 
Halogenverbindungen des einwertigen Kupfers viel weniger zur 
Polymerie neigen als das Cyaniir.2 Die restliche Affimitaét des 
letzteren wird also gréBtenteils zur Bildung von Doppelmolekeln 
aufgebracht, so daB also nur ein kleiner Betrag zur Bindung von 
NH, tibrig bleibt. 

Wenn man Salze mit gleichen Anionen, aber verschiedenen, 
wenn auch Aquivalenten Kationen nebeneinander stellt, so entdeckt 
man, wie aus dem analytischen oder periodischen System her be- 


' Val. Il. Anhang. 
* Z. anorg. Chem. 1b, 40. 
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kannte Analogien sich hier in den Molekiilzahlen widerspiegeln. 
Zink und Mangan sind jene Metalle der Schwefelammoniumgruppe, 
die von Bariumkarbonat nicht gefillt werden. In der Tat gelang 
es mir, da ZnCl, .6NH, schon bekannt war, auch das analoge 
MnCl,.6NH, darzustellen. Zink- und Manganplatinchlorid stimmen 
in allen drei Werten iiberein. Zinkplatinrhodanid weist etwas 
kleinere Molekiilzahlen als das entsprechende Mangansalz auf; das 
sonst siebenwertige Mangan tritt in dieser Verbindung zweiwertig 
auf und hat daher mehr restliche Affinitat als das stets zwei- 
wertige Zink. Kupfer und Cadmium, die in der Nchwefelwasserstoff- 
gruppe dicht nebeneinander stehen, zeigen diese Analogie bei einem 
Vergleiche von 99 und 108,' 76 und 80. 8&7 weist kleinere Werte 
auf als 92, weil das auch einwertig auftretende Kupfer hier als 
zweiwertiges Klement fungiert und daher weniger Affinititsresiduum 
betitigt als das stets zweiwertige Cadmium. 

Auch das periodische System macht sich in den Molekiilzahlen 
der mit Ammoniak reagierenden Salze bemerkbar. Kalium- und 
Rubidiumplatinchlorid verhalten sich beide dagegen indifferent. 
Barium ist das elektropositivste Erdalkalimetall und steht daher 
unter seinesgleichen den Alkalimetallen am niichsten, daher die 
Ubereinstimmung in allen drei Werten bei 78 und 74, 90 und 85. 
Nickel und Kobalt sind Zwillingsmetalle: Daher die durchweg 
gleichen Werte bei deren Chloriden, Platinchloriden und Platin- 
cyaniiren. Palladium und Platin gehéren verschiedenen Reihen der 
achten Gruppe an, daher die nur angeniherte Ubereinstimmung in 
den Molekiilzahlen ihrer Salze, vgl. 48 und 52, 49 und 53, 50 und 54. 
Unter den nachgepriiften Ammoniakaten fallen Calcium-, Strontium- 
und Bariumchlorid dadurch auf, daB sie alle 8 Mol. NH, absorbieren. 
Die Silberchromat, -molybdat und -wolframiat gemeinsame Molekil- 
zahl 4 riihrt gewiB daher, da& Chrom, Molybdan und Wolfram der- 
selben, niimlich der sechsten Gruppe angehéren. 

Wenn man wiederum Reihen von Salzen zusammenstellt, die 
bei gemeinsamen Kationen sich durch ihre Anionen voneinander 
unterscheiden, so findet man Beziehungen zwischen den Molekil- 
zahlen ihrer Salze und dem Sittigungszustande ihrer Anionen 
heraus. Eine solche Beziehung wurde bereits von H. Ley und 
G. WreGNeR? an den Ammoniakaten der Merkurihalogenide auf- 


' Siehe die Tabelle auf S. 183. 
* Aneco, Handbuch der anorganischen Chemie, 2. Gruppe, 5. 693. 
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gefunden und von mir an den Halogensalzen anderer Metalle be- 
stitigt gefunden. Chlorid, Bromid und Jodid des Quecksilbers 
addieren nimlich alle je 2 Mol. NH,; ihre Ammoniakate unter- 
scheiden sich aber durch ihre Dissoziationsdrucke: 0 resp. 2 und 
72mm bei 35°. Bei den Silberhalogeniden (6—8) fand ich wie die 
vom Chlorid nach dem Jodid hin abnehmende Neigung zur Ammo- 
niakatbildung schon in den Molekiilzahlen hervortritt. Bei. den 
Rutheniumsalzen (45—46) treffen wir ahnliche Verhiltnisse an. Bei den 
in ihren Molekiilzahlen iibereinstimmenden Ammoniakaten des Nickel- 
chlorids, -bromids und -jodids maf ich daher die Dissoziations- 
spannungen: 30 resp. 24 und 76'/,mm bei 50° CuCl.3NH, itibt 
eine ‘Tension von 263 mm, CuJ.3NH, eine solche von iiber 330 mm 
bei 25° aus. Meine Erklirung ist folgende: Diese Ammoniakate 
verdanken dem Vorgange ihre Existenz, dab die Nebenvalenzen des 


Halogenatoms sich mit jenen des Stickstoffs im Ammoniak absittigen: 

Hg 2 “= Nun -nimmt aber die Affinitat der Halogene zum 
2 3 

Stickstoff von Chlor nach Jod hin ab, denn Chlorstickstoff ist 

immerhin noch weniger explosiv als Jodstickstoff. Also miissen 

auch die Ammoniakate der Chloride bestiindiger sein als jene der 

Jodide. 

Natiirlich ist die Zahl der Anionen im Salzmolekiil von deut- 
lichem EKintlusse auf dessen Molekiilzahl. Bei den Oxydsalzen ist 
die Zahi der addierten Gasmolekiile immer gréber als bei den ent- 
sprechenden Oxydulsalzen, wie ein Vergleich von 54 mit 74, von 
55 mit 75, von 69 mit 85, von 70 und 71 mit 87 und 88 lehrt, 
weil bei den Oxydsalzen mehr Saurereste gebunden und daher mehr 
Acidititsresidua vorhanden sind. 

Wie die Struktur des Anions die Héhe der Molekiilzahl des 
Salzes beeintluBt, soll jetzt an den beiden auffallendsten Fallen 
illustriert werden. Vergleicht man die Ammoniakate der Platin- 
doppelchloride von der allgemeinen Formel R’PtCl, (76—83) mit 
jenen der Platindoppelrhodanide von der Zusammensetzung R”Pt(SCy), 
87—96), so tindet man sofort, da die Rhodanide fast ausnahms- 
los héhere Molekiilzahlen aufweisen als die entsprechenden Chloride. 
Nur bei dem Cadmiumplatinrhodanid ist sie ebenso hoch wie beim 
Cadmiumplatinchlorid, weil bei letzterem schon die bei Salzen vom 
Typus R,’PtX, oder R’PtX, héchstmégliche Zahl 18 erreicht wird; 
doch in den Vakuummolekiilzahlen zeigt sich der erwartete Unter- 
schied. Der Komplex Pt(SCy), ist ungesiattigter ais PtC],, weil in 
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ersterem zwo6lf ungesittigte Atome, nimlich sechs zweiwertige 
Schwefel- und sechs dreiwertige Stickstoffatome, in PtC], nur sechs 
unvolistindig abgesittigte, nimlich einwertige Chloratome enthalten 
sind. Bekanntlich kann aber Chlor bis sieben-, Schwefel bis sechs- 
und Stickstoff bis fiinfwertig auftreten. 

Zu einem noch auffilligeren Unterschiede fiihrt uns folgende 
Nebeneinanderstellung. Wiahrend Ferricyankalium und -natrium 
gegen Ammoniak indifferent sind, addiert Nitroprussidnatrium, das 
sich von Natriumeisencyanid nur durch Ersatz einer Cyannatrium- 
gruppe durch eine Nitrosogruppe unterscheidet, 2 Mol. Hier sind 
zwei Erklarungen zulassig, zwischen denen erst die Zukunft ent- 
scheiden soll: Entweder iibt die eingetretene saure Nitrosogruppe 
Anziehung auf das basische Ammoniak aus, oder der ungesiittigte 
Zustand des Salpetrigsiurerestes bedingt das Additionsvermigen. 
Kinen &hnlichen Fall hat A. v. Korczynskr! konstatiert: Phenoi 
selbst addiert kein Ammoniak, sobald aber eine Nitrosogruppe in 
den Kern eintritt, aubert sich diese Fahigkeit. 

Auf komplizierte Verhiltnisse stoben wir bei den Ferro- und 
Ferricyaniden. Bei den Salzen vom Typus R,”FeCy, ist die Molekiil- 
zahl durchweg niedriger als bei den Ferricyaniden von der Forme! 
R,”(FeCy,),. Als Ursachen fiir diese Erscheinung wirken wohl folgende 
drei Faktoren zusammen: In den eben formulierten EKisencyaniiren 
sind ein Kation und ein Anion enthalten, in den Kisencyaniden dre! 
Kationen und zwei Anionen, auferdem betitigt Fe’’Cy, vier, Fe’Cy, 
drei Hauptvalenzen, so dab in letzterem Faille das grébere Attini- 
taitsresiduum zu erwarten ist. 

Was nun die Molekiilzahl eines Einlagerungssalzes selbst an- 
betrifft, so ist diese mit der Koordinationszahl des darin als Kation 
fungierenden Metallatoms identisch oder stellt sich als die Summe 
der Koordinationszahlen aller im Salzmolekiil vorhandenen Ammoniak 
bindenden lonen dar. Ein Blick in die Tabelle zeigt jedem Leser, 
daB die haufigsten Molekilzahlen bei den von mir an- 
gewandten Saizen 6 oder deren Multipla sind. Diese Tat- 
sache ist ein ganz prignanter Beweis fiir die Werngersche 
Oktaedertheorie. Dieselbe besteht bekanntlich in der Annahme, 
dab die meisten Klemente die Koordinationszahl 6 als maximale 
aufweisen und in den Hexahydraten und -ammoniakaten die Wasser- 
resp. Ammoniakmolekiile um das zentrale Atom herum in den Ecken 


1 Chem. Centrbl. 1908 II, 2009. 
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eines oktaedrischen Raumes placiert sind. A. WERNER! neigt nim- 
lich zu einer monosymmetrischen Auffassung des monomolekularen 
Gebaudes, nimmt aber auch schon in den Heptahydraten gewisser 
Sulfate zwei Centra, Kation und Anion des beziiglichen Salzes, an, 
auf die er die 7 = 6 + 1 Mol. H,O verteilt.* Bei meinen hochmoleku- 
laren Ammoniakaten ist aber die polyzentrische Auffassung die 
einzig moégliche. Denn sonst gelangte man zu dem Widerspruche, 
dai im Zn,(FeCy,),.12NH, das eine Kisenatom zentralen Charakter 
trige, das andere aber nicht, oder zu der raumlich unhaltbaren 
Vorstellung, daB im CuPtCl,.18NH, drei Zonen von je Mol. NH, 
um das Cu-Atom sich scharen. 

Jetzt erhebt sich die Frage, wie bei den Salzen, die mehr als 
6 Mol. NH, addieren, letztere auf die einzelnen lonen zu verteilen 
sind. Bei in wisseriger Lésung dargestellten Amminsalzen l&iBt sich 
dieselbe leicht auf elektrochemischem Wege beantworten, besonders 
durch Uberfiihrungsversuche nach Hirrorr. Wenn nimlich das 
Ammoniak an den negativen Pol wandert, so ist es eben ans Kation 
gebunden. Analogieschliisse, von deren Resultaten auf die Kon- 
stitution meiner auf trockenem Wege erhaltenen Ammoniakate 
durften zulassig sein. Bereits KurNakow® hat sich mit dem analogen 
Problem bei den Hydraten beschiftigt und die Entscheidung nach 
der Farbengleichheit getroffen. Kinen ihnlichen Weg habe ich bei 
der Konstitutionsbestimmung von 76 und 83 eingeschlagen. Das 
blaue, nach Entwiisserung braune Kupferchlorid wird durch Addition 
von 6 Mol. NH, kornblumenblau, das blaue, nach Verlust von Kri- 
stallwasser ebenfalls braune Kupferplatinchlorid ergibt nach Auf- 
nahme von 18 Mol. NH, ein Produkt von fast demselben Blau. Leider 
lassen sich die Farben zweier unbestindiger, nicht kristallisierter 
fester Kérper nur nach dem Augenscheine miteinander vergleichen, 
und die Wissenschaft gibt uns vorderhand kein Mittel in die Hand, 
das von solchen Verbindungen reflektierte Licht spektroskopisch zu 
zerlegen. Daher nahm ich meine Zuflucht zum Farbenvergleiche 
iquimolekularer, ammoniakalischer Liésungen von Kupferchlorid und 
Kupferplatinchlorid. Der Eintlu8 des Wassers auf die gebildeten 
Amminsalze konnte hier auber Betracht bleiben, da _ beide Salze 
ungefihr gleiche Affinitét zu Wasser aufweisen, beide Hexahydrate 
bilden. Vergleicht man die Farben beider Lésungen mit dem Auge, 


' Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 


2. Aufi., S. 148. * Ebenso in seiner neuesten Abhandlung, Ann. 375, 1. 
S Z anorg (hem. li, 205. 
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so merkt man bereits, da8 die ammoniakalische Liésung des CuPtCl, 
ein etwas tieferes Blau aufweist als jene des CuCl, Die nach 
Spektrogrammen gezeichneten Absorptionskurven! beider verlaufen 
einander parallel, nur ist beim CuPtCl, der Streifen der durchgelassenen 
Lichtstrahlen weiter nach dem kurzwelligen Ende hin geritckt, da 
hier das Anion PtCl, Blau absorbiert, entsprechend der braunen 
Farbe des H,PtCl,. Was lehrt uns diese Farbeniihnlichkeit der 
beiden Ammoniakate beziiglich ihrer Konstitution? Hanrzscw und 
RoBERTSON*? haben nachgewiesen, da in den Kupfertetrammin- 
salzen die 4 Mol. NH, ans Kation gebunden sind: Cu(NH,), | S’O,. 
InCuCl,.6NH, werden sich die 6 Mol. NH, wohl auch um das 
Kupferatom oktaedrisch gruppieren. Aus der Farbeniihnlichkeit des 
CuPtCl,.18NH, folgt, daB auch hier 6 Mol. NH, ans Kation gebunden 
sein miissen, wihrend die tibrigen 12 Mol. NH, in zwei oktaedrisch 
gruppierten Zonen das Anion umgeben: Cu(NH,), | PtCl,(NH,),,, 
nach A. WerneRsS® Annahme, von bimolekularem Ammoniak, nur 
eine Zone ums Anion herum bilden. In analoger Weise nimmt man 
ja auch in den Dodekahydraten bimolekulares Wasser. Wenn auch 
in fliissigem NH, wenige Polymolekel nachgewiesen sind, so ist doch 
die Molekularassoziation des NH, weit schwiacher als jene des 
Wassers, daher die Zwoélferammoniakate unbestindiger als die 
Zwolferhydrate. — Bei den Ammoniakaten der anderen Platindoppel- 
chloride waren photochemische Versuche unmdglich, da auf Zusatz 
von NH, zu deren Liésungen sich die Hydroxyde der Kationen ab- 
scheiden. Nur in einem Falle erscheint der Farbenvergleich statt- 
haft: CoCl,.6NH, weist ein etwas helleres Rosa als CoPtCl, auf, 
ebenso wie CuCl,.6NH, ein helleres Blau als CuPtCl,.18NH, zeigt, 
demnach: Co(N'H,), | Cl’, und Co(N'H,), | PtCl’,(NH,),. 

Zum Schlusse noch einige Beispiele von der Empfindlichkeit 
der Molekiilzahl! Vergleicht man die Molekiilzahlen der Alkali- und 
Erdkaliplatinchloride, -rhodanide und -cyaniire (74, 77, 75; 85, 56, 
90, 938; 56, 57, 60, 61, 68) untereinander, so findet man, dab, je 
basischer das Leichtmetall, desto niedriger die Molekiilzah| seines 


oder, 


Salzes. Hiermit harmoniert die von AspecG und Rresenrenp* aut- 
gefundene RegelmiiBigkeit, da Chlorlithium die Léslichkeit von 
NH, in H,O kaum merklich, Chlornatrium deutlich und Chlorkalium 


' s. I. Anhang. 

' Ber. 41 (1908), 4328. 
* Dankenswerte Privatmitteilung. 
* Zeitschr. phys. Chem. 40, 84. 
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stark erniedrigt, was sich in der entsprechenden Zunahme des 
Partialdruckes des NH, iiber der Lésung zu erkennen gibt und von 
der mit zunehmender Basizitat des Kations abnehmenden Affinitit 
des Salzes zu NH, herriihrt. Ordnet man ferner die Leichtmetall- 
platinchloride nach abnehmender Wasserléslichkeit in eine Reihe, 
so bemerkt man sofort, dab, je unléslicher das Salz, desto elektro- 
positiver das Metall ist. Nimmt also bei den erwahnten Salzen die 
Lisungstendenz in H,O ab, so nimmt auch die Additionstendenz 
gegeniiber NH, ab: Ein Parallelismus, der in bester Ubereinstimmung 
mit der Werrnerschen Lésungstheorie ist. Daf Nickel mehr Affi- 
nitiitsrest als sein Nachbar Kobalt hat, ist erst durch das Verhalten 
ihrer Salze NH, gegeniiber bewiesen worden (vgl. 41 mit 44, 95 mit 
96, 119 mit 120). Daher sind auch die Tensionen bei den Ammo- 
niakaten der Kobalthalogenide héher als bei entsprechenden Nickel- 
verbindungen. Dab Schwefel mehr Residualaffinitat betitigt als 
Selen, ersieht man aus einem Vergleiche von 85 mit 97. Die 
Selenverbindungen weisen ja auch geringere Bildungswarme auf und 
sind unbestindiger als die analogen Schwefelkérper, so dab also 
Selen, in einer Verbindung an Stelle von Schwefel tretend, deren 
Koordinationszah| herabdriicken mub. Die Neigung der Cadmium- 
salze zu gebrochenen Molekiilzahlen, wie in CdCl,.*/, H,O, finden wir 
beim Vakuum Ammoniakate CdPtCy,.2'/, NH, wieder. 

Solche exakten Messungen der Nebenvalenzen sind aber nur durch 
Additionen von NH, im Lrey-WrpGnerschen Eudiometer méglich. Da- 
gegen J&Bt sich ein gesiittigtes Hydrat in Wasserdampf bei Zimmer- 
temperatur nichterhalten, dadessen Druck erst bei 100° 760 mm betragt. 


Tabelle der neuen Ammoniakate: 





a b | c 

|. Kupferchlorir . ... . CuCl 3 1 2 

2. Kupferbromiir . . . ; Cubr 3 1 2 
8. Kupferjodiir CuJ 3 0 
4. Kupfereyaniir. CuCy Mle ls 

5. Kupfernitrat Cu(NQ,), 5 — — 
6. Silberchlorid AgCl 1/,+1' 0 
7. Silberbromid . AgBr 1'/,+1 0 
8. Silberjodid. AgJ le 0 
9. Silbercyanat AgCNO l 0 
10. Silberrhodanid AgSCN 2 0 

ll. Silbernitrat AgNO, 3 2 1 


' Aneao, |. Gruppe, 3. 
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46. 
47. 
48. 
49. 
50. 


53. 
54. 





Kaliumgoldchlorid 
Kaliumgoldrhodaniir 
Kaliumgoldrhodanid 


Zinksulfatmonohydrat . 


Kaliummerkurijodid 
Bariummerkurijodid 
Cupromerkurijodid . 


Cadmiummerkurijodid . 


Merkurirhodanid 
Merkuriacetat . 
Merkuripropionat 
Chromebloriir . 
Urantetrachlorid 
Uranylehlorid 
Manganchloriir 
Manganjodiir . 
Manganosulfat . 


Dessen Monohydrat . 


Ferrosulfatmonohydrat 
Ferrocyanzink 
Ferrocyanmangan 
Ferrocyancadmium . 
Ferrocyankobalt . 
Ferrocyannickel . 
Ferricyanzink 
Ferricyanmangan 
Ferricyankupfer . 
Ferricyancadmium . 
Ferricyankobalt . 
Nitroprussidnatrium 
Nickelrhodaniir 
Nickeldithionat 
Kobalteyaniir . 
Kobaltrhodaniir . 
Rutheniumchlorid 
Rutheniumbromid 
Rhodiumcehlorid . 
Palladiumchloriir 
Palladium jodiir 


Natrium-Palladiumchloriir 
Ammonium-Palladiumebloriir 


Platinchloriir . 
Platinjodiir 

Natriumplatincbloriir 
Silberplatinehloriir . 





KAuCl, 
KAu(SCy), 
KAu(SCy), 
ZnSO,.H,O 

K,HgJ, 

BaHgJ, 

Cu,HgJ, 

CdHgJ, 

Hg SCN), 
Hg(C,H,0O,), 
Hg(C.H,0,), 

CrCl, 

UCI, 
UO,Cl, 
MnCl, 

MnJ, 
MnSO, 

MnSO,H,0O 
FeSO,.H,O 

Zn, keCy, 

Mn, FeCy, 

Cd, FeCy, 

Co, FeCy, 

Ni, FeCy, 
Zn,(l’eCy,), 
Mn,(FeCy,), 
JUg( FeCy, 's 
Cd,(FeCy,), 
Co,(FeCy,), 

Na,FeNOCy, 

NiiSCy), 

NiS,O, 
CoCy, 
Co(SCy), 
RaCl, 
Rubr, 
RhCl, 
PdCl, 
PdJ, 

Na,PdCl, 
(NH,),PdCl, 

PrCl, 

PtJ, 

Na, PtCl, 
Ag, PtCl, 
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Kaliumplatineyaniir 


Kaliumnatriumplatincyaniir . 


Kupferplatincyapiir 
Silberplatincyaniir 


Magnesiumplatincyaniir 


Bariumplatineyaniir 
Zink platincyaniir 


Cadmiumplatincyaniir . 


Manganplatincyaniir 
Ferroplatincyaniir 

Nickel platineyaniir . 
Kobaltplatincyaniir . 


Calciumplatincyaniir 


Kaliumplatinrhodaniir : 
Kupferplatinrhodaniir 


Silberplatinrhodaniir 
Piatinchlorid 
Platinbromid 
Natriumplatinchblorid 
Silberplatinchlorid 
Kupferplatinchlorid 
Calcium platinchlorid 
Barium platinchlorid 


Zink platinehlorid 


Cadmiumplatinchlorid . 


Manganplatinchlorid 
Nickelplatinchlorid . 
Kobaltplatinchlorid 

Natriumplatinbromid 


Kaliumplatinrhodanid .. 
Ammoniumplatinrhodanid 
Kupferplatinrhodanid . 


Silberplatinrhodanid 
Goldplatinrhodanid . 


Bariumplatinrhodanid . 


Zinkplatinrhodanid . 


Cadmiumplatinrhodanid 


Thalloplatinrhodanid 
Manganplatinrhodanid 
Nickelplatinrhodanid 
Kobaltplatinrhodanid 


K aliumplatinselenocy anat 


K.PtCy, 
KNaPtCy, 
CuPtCy, 
Ag, PtCy, 
MgPtCy, 
BaPtCy, 
ZnPtCy, 
CdbtCy, 
MnPtCy, 
FePtCy, 
NiPtCy, 
CoPtCy, 
CaPtCy, 
K,Pt(sCy), 
CuPt(SCy), 
Ag, Pt(SCy), 
PrCl, 
PtBr, 
Na, PtCl, 
Ag, PtCl, 
CuPtCl, 
CaPtCl, 
BaPtCl, 
ZnPtCl, 
CdPrtCl, 
MnPtCl, 
NiPtC]l, 
CoPtCl, 
Na, Ptbr, 
Ky PtUsCy \s 
(NH,),Pt(SCy), 
CuPt(SCy), 
Ag, Pt(SCy), 
Au,| Pt(SCy), |, 
BaPtusCy), 
ZuPtsSCy), 
CdPtSCy), 
TI, Pt SCy), 
MnPt(SCy), 
NiPtSCy), 
CoPt(SCy), 


K, Pt(SeCy), 


12+6 
6 
12 
15 
15 
14 


30 


' Aus 56 und 57 folgt fiir Natriumplatincyaniir: 3. 
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Experimenteller Teil. 


Die Additionen wurden in dem Eudiometer von Ley und 
WikGNER ausgefiihrt. Jede derselben wurde folgendermafen ein- 
geleitet: Nachdem der Apparat volistiindig gereinigt und getrocknet 
worden war, wurde er mit ebenso behandeltem Quecksilber, das 
sich in der Birne o befand, nach Offnen des Hahnes m bis zum 
Hahne d gefiillt. Danach schlob 
ich m, zog iiber f einen Schlauch 
und verschloB denselben am unte- 
ren Ende durch einen Schrauben- 
quetschhahn, 6finete die Hahne d 
und e, leitete Ammoniak ein, lieb 
das verdringte Quecksilber nach 
Offnen von m in die Birne flieBen, 
wobei das Quecksilber in beiden 
Réhren wihrend des Sinkens der 
Niveaux stets gleich hoch stehen 
muBte, und schloBb d, sobald das 
Ammoniak die Réhre bd bis zum unte- 
ren Ende der Teilung erfiillt hatte. 
Darauf 6finete ich den Hahn eg, setzte Fig. 1. 
nach Abnahme des Schlauches und 
Schraubenquetschhahnes das Kélbchen g mit dem Salze luft- 
dicht an den Glasschliff der Kapillare f und evakuierte Kélbchen 
und Kapillare mit der Wasserstrahlpumpe bis auf 7—17 mm, je 
nach Jahreszeit und Temperatur des laufenden Wassers. Danach 
schloB ich den Hahn e, nahm den Pumpenschlauch vom Eudio- 
meter ab und 6ffnete minimal den Hahn d, nachdem ich das Queck- 
silber im Rohre a vorher um etwa 10 ccm hatte hodher steigen 
lassen. Das Ammoniak fiillte zunichst das Vakuum aus und wurde 
dann von dem Salze absorbiert. Sobald sich letzteres so stark er- 
wirmte, dafi ich das Kélbchen nicht mehr mit der Hand anfassen 
konnte, schloB ich den Hahn und 6ffnete erst nach Abkiihlung der 
Substanz wieder. Von da ab hatte ich nur mehr ndtig, gelegent- 
lich die Quecksilberniveaux in beiden Réhren durch Nachstrémen- 
lassen neuer Sperrfliissigkeit auf gleiche Héhe zu bringen. Denn 
sonst wire immer die Gefahr vorhanden gewesen, dab das Queck- 
silber, weil in b zu hoch gestiegen, in a zu weit gesunken wire, so 
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dai Luft aus a nach + hitte hinibertreten kénnen. Wenn das Gas- 
volum iiber Nacht um weniger als 1 ccm abgenommen hatte, sah 
ich den Versuch fiir beendet an. 

Das Ammoniak wurde immer einer Bombe entnommen und in 
zwei Tiirmen, die Natronkalk und Kali enthielten, getrocknet. War 
das Salz lichtempfindlich, so wurde das es enhaltende Kélbchen mit 
schwarzem Papier umwickelt. Um Zusammenballen der Substanz 
wihrend der Reaktion zu verhindern, habe ich sie stets mit der 
doppelten bis dreifachen Gewichtsmenge Glaspulver gemischt, so dab 
sich die Reaktionswiirme auch auf mehr Materie verteilte. Bei in 
der Ki&alte vollzogenen Additionen wurde das Kélbchen zur Hilfte in 
Ather getaucht, der vorher durch Kinwerfen von fester Kohlensiiure 
auf héchstens —30° abgekiihlt worden war, weil das Ammoniak sich 
bereits bei —33° kondensiert. 

Wenn das Salz Kristallwasser enthielt oder hygroskopisch war, 
so wurde es nach dem Einfiillen und Mischen mit Glaspulver im 
Kélbchen selbst getrocknet. Kérper, die beim Erwirmen durch das 
anhaftende Wasser zersetzt werden, wie Palladiumnitrat, Uranyl- 
nitrat, Rhutheniumjodid, Antimon-, Wismut- und Thoriumchlorid, 
Aluminiumchlorid, Lithiumplatinchlorid schieden daher aus der Be- 
arbeitung aus, ebenso solche, die selbst bei hoher Temperatur Spuren 
von Feuchtigkeit hartnackig festhalten, wie Chlorblei und Bleiplatin- 
chlorid. Viele Salze verlieren, obgleich von Haus aus oder nach Ver- 
treiben ihres Kristallwassers stark hygroskopisch, diese Eigenschaft 
nach Addition von Ammoniak vollstindig. Das hygroskopische 
Verhalten ist nimlich Betitigung von Affinititsresiduum 
gegeniiber dem in der Luft schwebenden Wasserdampfe. 
Sobald aber die Nebenvalenzen durch Ammoniak abgesittigt sind, 
kénnen sie nicht mehr gegeniiber der Feuchtigkeit der Atmosphire 
zur Wirkung kommen. Die beiden in dieser Beziehung merk- 
wirdigsten Fille seien angefiihrt. Manganplatinchlorid, das einmal 
bei 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war, aber 


erst be: 180° alles Kristallwasser abgibt, also noch Wasser enthielt, 


zeigte nach dem Stehen im Vakuum 6 statt 7 behaltene Molekiile 
Ammoniak an, da es auBer diesem Gase noch etwas Wasser ab- 
gegeben hatte. Das Ammoniakat hatte also im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur jenen Rest Wasser verloren, den das Salz selbst noch bei 
150° testgehalten hatte. Platinbromid, das infolge Wasseranziehung 
bei der ersten Addition ein zu hohes Resultat geliefert hatte, 
zeigte bei der zweiten Addition (Wiederaufnahme jenes Teiles 
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\mmoniak, den es in vacuo abgegeben hatte), genau den er- 
arteten Wert. 

Um das addierte Gasvolumen zu erhalten, subtrahierte ich von 
‘em Anfangsniveau des Quecksilbers in der graduierten Rébre dessen 
Kndniveau, sowie die zum Ausfiillen jenes Vakuums nétige Am- 
moniakmenge, das sich vor der Reaktion in der Kapillare zwischen d 
und e und im Kélbchen g hergestellt hatte. Um hieraus die Mole- 
kiilzahl zu berechnen, habe ich V, auf Normaltemperatur und 
-druck reduziert und das so erhaltene V, durch das Normalvolum 
jener Ammoniakmenge dividiert, welche dieselbe Gewichtsmenge des 
verwendeten Salzes absorbiert hitte, wenn es die Molekiilzahl | 
besiBe. Allen Berechnungen wurde daher folgende Formel zu- 
grunde gelegt: 


wae fh Visbem 3 

22.42 s 760(1+ 0.00367 t) 22.42 s 
worin x die gesuchte Molekiilzahl, b den Barometerstand bei Beginn 
der Addition, m das Molekulargewicht des angewandten Salzes, / die 
Temperatur am Anfang des Versuchs und s die hierzu genommene 
Substanzmenge in Milligramm bezeichnet, 0.00367 der Ausdehnungs- 
koeffizient der Gase und 22.42 das Normalvolum eines Mols Gas ist. 
Bei Versuchen in tiefer Temperatur wurde auberdem von V, ein der 
Volumkontraktion infolge der Temperaturerniedrigung entsprechender 
Betrag vorher abgezogen. 

Es soll auch nicht verschwiegen werden, mit welchen Fehler- 
quellen diese im allgemeinen bequeme und genaue Methode behaftet 
ist. Da der Druck im Vakuum, wie oben erwahnt, zwischen 7 bis 
17 mm variiert, so wechselt auch das Volumen des in dasselbe ein- 
strébmenden Ammoniaks um einige Zehntel Kubikzentimeter. Bei 
Beendigung eines Versuchs herrschte eine andere Temperatur und 
ein anderer Barometerstand als an dessen Beginn, besonders wenn 
sich derselbe iiber mehrere Tage erstreckte und der verbleibende 
Rest an Gas nicht gering war. Wenn der Fehler bei einer Addition 
3°/, iiberstieg, so wurde sie wiederholt. Das Trocknen der Salz- 
menge sah ich dann als beendet an, wenn im Vakuum iiber Nacht 
oder nach mehreren Stunden Erhitzens die Gewichtsabnahme weniger 
als 1/, mg betrug. Dieselbe Gewichtsdifferenz war auch fir die 
Vakuumversuche maBgebend, bei denen den im Eudiometer ge- 
bildeten Ammoniakaten das Ges ganz oder teilweise im luftleer ge- 


pumpten Exsikkator entzogen wurde. 









152 W. Peters. 


Kupfersalze. 


1, Kupferchlorir 


wurde aus Kupferchlorid durch Reduktion mit schwefliger Saéure in 
salzsaurer Lésung frisch dargestellt und bei 160° getrocknet. Es ist 
weib, nach der Addition, die langsam verlief, dunkeloliv und bleibt 
es auch in vacuo. Bisher war nur CuCINH, bekannt, das Rirv- 
HAUSEN! durch Erhitzen einer kaltgesattigten Salmiaklésung mit 
Kupferspihnen bis nahe zum Sieden hergestellt hat. 

0.0903 ¢ Salz addierten bei 15° und 755.5 mm 64.5 ccm = 
2.955 Mol., behielten davon 0.0210 g = 1.223 Mol. in vacuo und 
addierten darauf von neuem bei 17'/,° und 762.5 mm 40.6 ccm = 
1.868 Mol. 


2. Kupferbromir. . 
as kitufliche Salz wurde bei 150° getrocknet. Es ist graugriin 
und nach der schnell verlaufenden Absorption grau. 
0.2291 ¢ Subst. absorbierten bei 19° und 768 mm 117.3 ccm 
3.051 Mol., behielten in vacuo 0.0274 g= 1.010 Mol. und ad- 
dierten nachdem bei 20*/,° und 768 mm 78.2 ccm = 2.054 Mol. 


3. Kupferjodtr 
wurde durch Fallen einer Kupferchloridlésung mit Jodkalium dar- 
gestellt und bei 120° getrocknet. Es ist weib und nach der Ad- 
dition, die sich in wenigen Stunden vollzieht, graugriin. 
|. 0.0982 g Subst. addierten bei 18/,° und 729'/, mm 38.9 ccm = 
3.027 Mol. und gaben im Vakuum alles Gas ab. 
Il. 0.1406 g Salz addierten bei 16° und 729 mm 54.2 ccm = 


2.969 Mol. und verloren in vacuo alles Ammoniak. 


4. Kupfercyaniir. 


Das kiufliche Salz wurde bei 100° getrocknet und verinderte 
wihrend der rasch verlaufenden Reaktion seine Farbe nicht. 

|. 0.5609 g Salz addierten bei 16° und 765 mm 62.7 ccm = 
0.424 Mol. und zeigten nach Stehen in vacuo eine Gewichtszunahme 
von 0.0649 g = 0.609 Mol. 

II. 0.1966 g Salz addierten bei 17° und (56'/, mm 29.2 ccm = 
0.556 Mol. und behielten im luftleeren Raume 0.0212 g = 0.566 Mol. 


+ Journ. prakt. Chem. 59. 369. 
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5. Kupfernitrat 

iBbt sich von seinem Kristallwasser weder im Vakuum, noch durch 
Krhitzen ohne Zersetzung befreien. Ich stellte daher nach Prereren | 
‘as Chinolinadditionsprodukt, Cu NO,),.2C HN, dar, das bei Hinzu- 
tritt von Ammoniak Chinolin abspaltet und ein Ammoniakat bildet. 
Die kornblumenblaue Farbe des Chinolats bleibt wihrend der lang- 
sam verlaufenden Umsetzung erhalten. Bisher war nur das von 
NewMAN! erhaltene Cu NO,),.4NH, bekannt. 

0.1935 g¢ des Chinolin- Kufernitrats addierten bei 18° und 
7557/, mm 52.2 cem = 4.999 Mol. Von einem Vakuumversuch 
mubBte infolge des ausgeschiedenen Chinolins Abstand genommen 
werden. Der Inhalt des Kélbchens wurde danach ausgeithert, der 
Ather hinterlieB nach dem Abdampfen Chinolin. 


Silbersalze. 


6. Silberchlorid 


wurde aus Silbernitrat und Salmiak dargestellt und bei 100° ge- 
trocknet. 

[. 0.0813 ¢ Subst. addierten ber 22° und 754 mm 21.8 ccom 
1.576 Mol. bei Zimmertemperatur, weitere 21.05 cem = 1.522 Mol. 
beim EKintauchen des K6élbchens in 10° kalten Ather, gaben die 
letztere Hiilfte des aufgenommenen Gases allmihlich ab, sobald sich 
der Ather tiber 3° hinaus erwirmte, und verloren den Rest des- 
selben im luftleeren Raume. 

I]. 0.0562 g Subst. addierten bei 22° und 752mm 15.55 ccm 
1.622 Mol. bei Stubenwiirme, weitere 15.45 com — 1.611 Mol. in 
der Kalte. 

Ziemlich schnelle Addition. Der violette Stich, den das Salz 
vorher infolge Belichtung angenommen hatte, verschwand wihrend 
der Gasautnahme. 


7. Silberbromid 


wurde aus Silbernitrat und Bromkalium dargestellt und bei 100” 
getrocknet. Das schwach griingelbe Salz wurde wihrend der ziem- 
lich rasch verlaufenden Addition schwach rosa. 

I. 0.1010 g Subst. addierten bei 23° und 757'/, mm 19.15 cem 
1.462 Mol. bei Zimmertemperatur, weitere 13.2 ccm = 1.008 Mol. 11 


der Kalte, fingen letzteren Teil des Gases abzuspalten an, sobali| 


' Z. anorg. Chem. 48, 109. 
Z. anorg. Chem, Bd. 77. Lk 
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sich der Ather libe) Z erwarmte, und verloren den Rest desselbe 


ll. O.OSS4¢ Salz addierten bei 26°/,° und 758 mm 17.25 ¢ 


iT 
1488 Mol. bei Stubenwiirme. weitere 13.75 cem = 1.185 Mol. i: 


lel Kilte. 


8. Silberjodid 
wurde aus Silbernitrat und Jodkalium dargestellt und ber 100° ge. 
trocknet. Die gelbe Farbe des Salzes machte wihrend der seh: 
chnell verlaufenden Addition einem reinen Weib Platz, kehrte abe: 
im Vakuum bald wieder zuriick. 
|. O.O677 @ Subst. addierten bei 22° und 757 mm 3.95 ccm 
0.564 Mol., gaben es aber in vacuo nach wenigen Stunden wieder ab. 
Il. O.3298 & Salz addierten bei 23° und 757 mm 18.3 ccm : 
O.534 Mol. 
9. Silbercyanat 


wurde im Vakuum getrocknet. Das Ammoniakat ist schon von 
Wouter! 1824 isoliert, aber nicht analysiert ‘worden. Ziemlich 
langsame Reaktion. 

0.0772 ¢ Subst. addierten bei 25° und 754 mm 13.55 ccm 


1.067 Mol. verloren es aber in vacuo iiber Nacht. 


10. Silberrhodanid 


wurde aus Silbernitrat und Rhodankalium dargestellt. Eine Ver- 
bindung von Silbernitrat mit nur einem Molekiil Ammoniak ist be- 
reits von GintL und unabhingig von diesem von W. WErITH® In 
wiisseriger Loésung erhalten worden. Schnelle Addition. 

lL. 0.0974 ¢@ Subst. addierten bei 13'/,° und 767mm 29.3 ccm 
2.200 Mol., verloren es aber im Vakuum iiber Nacht. 

ll. 0.0632 ¢ Subst. addierten. bei 15° und 759mm 19.1 cen 


2.148 Mol. 


Bei tiefer Temperatur wurde von neuem Gas addiert, mir ge- 


lang es jedoch nicht, eine konstante ganze Molekiilzahl zu erhalten. 


ll. Silbernitrat 


wurde bei 120° getrocknet und bleibt wihrend der unter grober 


Wirmeentwickelung schnell verlaufenden Addition weib, ist aber da- 
Pr 


nach aufgedunsen. Bisher war nur das meinem Vakuumammoniakat 


lier elius Jahr shericht 2>. rer 1S6%. O16, 


hr. f. Chem. von Beicsrers, Firria und Hiener 1869, 380. 
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itsprechende AgNO, .2NH, bekannt, das Reycuukr! in wiisseriger 
Ssung dargestellt hat. 

I. 0.2129 ¢g Salz addierten bei 17° und 747 mm 89.8 cem 
959 Mol., behielten davon in vacuo 0.0427 g — 2.005 Mol. und 
.bsorbierten von neuem bei 18” und 734mm 29.8 cem = 0.961 Mol. 

Il. 0.1114 g¢g Subst. addierten bei 16'/,° und 761 mm 44.8 com 


: 2 S79 Mol., behielten davon 0.0216 g = 1.939 Mol. in vacuo und 
nahmen von neuem bei 16! _* und 7A9Y mm 15.6eem LOooo Mol. aut. 
Goldsalze. 


12. Kaliumgoldchlorid 

wurde bei 130—140° getrocknet und dadurch von Kristallwasser 
und Salzsiure befreit. Das gelbe Salz ist nach der langsam ver- 
laufenden Addition orange. 

I. 0.1076 g Salz addierten bei 14'/,° und 745mm 21.25 cem 
3.101 Mol. und gaben es im Vakuum wieder ab. 

Il. 0.1115 g Subst. addierten bei 14° und 748mm 21.95 ccm 
3.108 Mol. 


13. Kaliumgoldrhodanir 
wurde vorher bei 80° getrocknet. Kine Verbindung von Gold- 
rhodaniir mit nur 1 Mol. Ammoniak ist schon von CLEVE” in wiisse- 
riger Lésung erhalten worden. Das ziegelrote Salz ist nach der 
langsam verlaufenden Addition braun. 
I. 0.0838 g Subst. addierten bei 25° und 753mm 28.4 ccm 


1850 Mol., hielten 0.0084 g = 2.077 Mol. in vacuo fest und ab- 
sorbierten danach 17.04 com = 2.910 Mol. bei 24'/,° und 754 mim. 
Il. 0.0818 g Subst. addierten bei 26° und 746mm 28.55 com 
1879 Mol., behielten davon im Vakuum 0.0082 g — 2.077 Mol. und 

addierten darauf bei 24° und 745 mm 18.5 cem = 3.202 Mol. 
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14. Kaliumgoldrhodanid 
wurde nach der Vorschrift von CLEVE” aus Goldchlornd und Cyan- 
kalium dargestellt und durch Lésen des Niederschlages in der 
Wiirme und darauffolgendes Erkaltenlassen umkristallisiert.  Ftir 
das Vakuumammoniakat konnte eine konstante Molekilzahl erhalten 
werden, im Eudiometer schwankte jedoch die Zahl der addierten 


' Journ. de chim. phys. 1, 345. 
’ Ztschr. f. Chem. ISGo, 412. 
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Molekiile mit der Temperatur, und zwar in dem Sinne, dab sie m; 


erent hall mn Stundig Zunahim. 


= 


| O.0592 @ Subst.: O.OOSD5 e 3.954 Mol. NH,. 
ll. 0.0494 2 Subst.: O.OOTO eg 3.9038 Mol. NH,. 


Zinksalz. . 
15. Zinksulfatmonohydrat 


yurde dargestellt durch lerhitzen des Heptahydrats, Z£uSO,.7H,0. 


ft 120”. Langsame Keaktion. Die Abweichung von der Reve! 
G6 — 2 {, aber ¢ = 2) ist wohl durch tolgend 


Zerseizung zu erklaren: 2(ZuS8O0,.H,0.2NH,) = Zn(OH), + (NH,), 80, + 
ZnuSO0,.2NH,. Da letzterer Kérper bei der zweiten Addition wiede: 
| Mol. auvthnimmt, um ZnsSO,.6NH, zu bilden, er aber nur die Hilfte 
der Gesamtmenge ausmacht, so werden scheinbar nur 2 Mol. NH, 
acddiert 

| 0.1893 @ Subst. addierten bei 17° und 742mm 109.3ccem = 
>.177 Mol., behielten in vacuo 0.0286 g = 2.170 Mol. und absor- 
bierten danach ber 17° und 751*/, mm 33.3 com = 1.782 Mol. 

ll. O.1417 @ Subst. addierten bei 15'/,° und 792mm 110.8ccem = 
5.864 Mol., behielten in vacuo 0.0282 g¢ = 2.103 Mol. und addierten 
nachdem von neuem bei 20° und 7667/, mm 33.5 com = 1.779 Mol. 

Das letzte Molekiil Kristallwasser verliert das Zinksulfat erst 
ber 240°, so dai dann fiir das Kélbchen die Gefahr des Zerspringens 
drohte; daher mubte ich von einem Versuche mit wasserfreiem Zink- 
sulfat Abstand nehmen. 








Quecksilbersalze. 


16. Kaliumquecksilberjodid 
wurde, weil beim Krhitzen Quecksilberjodid in Spuren fortsublimiert, 
in vacuo getrocknet. Das hellgelbe Salz ist nach der mit miabiger 
Schnelligkeit verlaufenden Absorption weib und wird danach im 
lu{tleeren Raume rot. 


0.4617 ¢@ Subst. addierten bei 26°)" und 747.2 mm 30.15 eem = 


2.051 Mol. und gaben in vacuo alles Gas bereits nach 7 Stunden 
wieder ab. 


17. Bariumquecksilberjodid 


wurde in vacuo getrocknet, wobei es aus der gelben in die rote 


Moditikation tiberging. Nach der ziemlich schnell verlaufenen 
Addition war es weil, 
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|. 0.3401 g¢ Subst. absorbierten bei 20° und 745mm 78.2 ecm 


116 Mol. und gaben das Gas nach mehreren Nichten im Vakuu: 
ler ab. 
ll. 0.8765 g Salz addierten bei 24° und 750 mm 89.0 ccm 
77 Mol. 
18. Cupromerkurijodid. 
Das kiufliche Salz wurde im Vakuum getrocknet. Der dunkel- 
Kérper wird bei der ersten Addition dunkelgriin, in vacuo 
upferrot und bei der zweiten Addition braun. Die erste Portion 
es Salzes, welche ich der Absorption unterwartf, absorbierte wahrend 
eines Tages und zweier Nichte nur 0.330 Mol., setzte also dem 
Kindringen der Gasmolekiile in ihr molekulares Gebiiude starken 
Widerstand entgegen 
I. 0.38928 g Sal 


5.631 Mol., behielten in vacuo 0.0227 g = 1.975 Mol. und absor- 


z addierten bei 18° und 764 mm 58.35 cem 


bierten von neuem 99.0 ccm = 6.180 Mol. bei 16° und 761 mm. 
II. 0.3027 g Subst. addierten bei 16° und 766'/, mm 41.1 ccm ; 

3.352 Mol., bemelten in vacuo 0.0174 ¢g = 1.965 Mol. und nahmen 

danach von neuem 75.65 cem = 6.099 Mol. bei 19! *, und 766°). mm 


19. Cadmiummerkurijodid. 

Der kiufliche Kérper wurde beim Il. Versuche in vacuo, beim 
|. bei 130° getrocknet. Das orangegelbe Salz wird withrend de 
schnell verlaufenden Addition weib, im luftleeren Raume mit fort- 
schreitendem (Gasverluste griingelb, gelb und orangegelb und ist 
nach der zweiten Addition wieder weib. a < (hb -+- c). 

|. 0.6786 g Subst. addierten ber 18° und 773mm 110.9 com 
9.706 Mol., hielten davon nach monatelangem Stehen im Vakuum 
0.0317 g = 2.255 Mol. fest und addierten danach be: 18° und 
46"), mm 125.5 com = 6.233 Mol. 

Il. 0.2602 g Salz addierten bei 18° und 753.5mm 13.4 com 
1.753 Mol., behielten nach vierwéchigem Stehen in hiutig erneuertem 
Vakuum 0.0117 g = 2.171 Mol. und absorbierten nachher bei 24° 


> 


und 768!/,° 47.9 com = 6.262 Mol. 


20. Merkurirhodanid 


wurde nach der Vorschrift von Hermes! dargestellt, jedoch nahm 
ich als Ausgangsmaterial statt Merkurinitrat das in Wasser glatt 


' Pogg. Ann. 56, 63, 








15s iW. Deters. 


iche Acetat und als Kristallisationsmittel nicht Wasser, sondern 
\ikohol, worin sich das Salz ieichter list. Bisher kannte man nu 
das von Fietscaer! durch Kinwirkung von gelbem Quecksilberoxyd 
ut eine heibe, wisserige Lésung von Rhodanammonium entstehende 
Ammoniakat, 4HgSCy),.6NH,.2H,O, dem von EHRENBERG? di 
auch in Brtsrerins Handbuch iibergegangene falsche Forme! 
tHesCy),.6NH,.H,O zuerteilt wurde. Mein Ammoniakat unter- 
scheidet sich von seinem weiben Salze durch einen gelben Stich, 
Stets war das Quecksilberniveau erst nach mehreren Nachten kon- 
stant. 


0.1041 ¢ Subst. addierten bei 22?/,° und 752mm 32.15cem = 
3.980 Mol., behielten davon im evakuierten Exsikkator 0.0058 g = 
1.036 Mol. und absorbierten von neuem bei 239 und 757 mm 


24.2 com 3.001 Mol. 


21. Merkuriacetat. 


Das kiufliche Praparat wurde im Vakuum getrocknet und be- 
kam wiihrend der ziemlich langsam verlaufenden Addition einen 
Stich ins Blaue. 

0.0993 g Subst. addierten bei 22° und 748 mm 30.2 cem = 
3.929 Mol., behielten in vacuo iiber Nacht 0.0108 g = 2.082 Mol. 
und nabmen danach bei 20° und 751 mm 14.95 ccm = 1.966 Mol. auf. 


22. Merkuripropionat. 
Um das obige Resultat zu stiitzen, habe ich die Verbindung 
des Quecksilbers mit der niachst héheren Fettséure, der Propion- 
siure, derart dargestellt, dab ich frschgefilltes Quecksilberhydroxyd 


in Uberschiissige Propionsiure eintrug, das entstandene Salz scharf 


absaugte und umkristallisierte. An seinem Schmelzpunkte® (110°) 
erkanute ich seine Reinheit. Ziemlich schnelle Reaktion. 

|. 0.0945 ¢ Subst. absorbierten bei 16° und 768mm 25.4 cem = 
3.959 Mol., behielten davon in vacuo 0.0097 g = 2.090 Mol. und 
addierten dann bei 14° und 742 mm 13.9 ccm = 2.108 Mol. 

Il. OL174 g Subst. addierten ber 14?7/,° und 766'/, mm 
$1.45cem = 3.959 Mol, hielten dann in vacuo 0.0111 g = 1.924 Mol. 


Ann. d. Chem. as), 221. 


Journ. prakt. Chem, |2) 30, 62. 


Nach Renarp, Compt. rend. 104, 916, der aber das Salz nach einer 


anderen Methode dargestellt hatte. 
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t+ und addierten nachdem wieder 16.5 cem 2 O75 Mol. bei 14° 


d 764?/. mm. 


Chromsalz. 


23. Chromchlortr 


wurde im Vakuum getrocknet. Es ist wei und nach der in einer 


Stunde zur Volumkonstanz fiithrenden Addition griinblau; im luft- 


leeren Raume wird das Ammoniakat tiefblau. 
I. 0.0760 g Subst. addierten bei 16° und 760'/, mm 85.0 ccm = 


5.839 Mol. 


Il. 0.0549 g Salz absorbierten bei 14° und 754?!/, mm 62.0 cem 
5.856 Mol., behielten davon in vacuo 0.0229 g = 3.021 Mol. und 
iddierten nachher bei 15° und 761'/,) mm 29.6 com = 2.812 Mol. 


, 


- 


Uransalze. 


24. Urantetrachlorid 


wurde im Vakuum getrocknet. Da sehr hygroskopisch, wurde es 
stets sehr schnell aus dem Priparatenglase ins Kélbchen iibergetiilt. 
Ks ist laubgriin und nach der schnell unter starker Wirmeentwicke- 
lung verlaufenden Reaktion schwarz. 

0.2017 g Subst. addierten bei 167/,° und 739.6 mm 38.3 ccm = 


2.958 Mol. und behielten in vacuo 0.0252 g 2797 Mol. 


25. Uranylchlorid 


wurde im Vakuum getrocknet. Es ist heligelb und nach der ziem- 
lich schnell verlaufenden Addition orange. Bisher war nur das 
isomere Kinlagerungssalz, UO,(NH,),Cl,, bekannt, das beim Kin- 
leiten von Ammoniak in eine dtherische Lésung von Uranylehlorid 
ausfallt. 

l. 0.2699 g Subst. addierten bei 25° und 757 mm 37.5 com = 
2.921 Mol., behielten im Vakuum 0.0160 g 1.191; Mol. und ab- 
sorbierten von neuvem bei 21'/,° und 747.2 mm 15.5 ccom 
0.952 Mol. 

Il. 0.1585 g Salz addierten bei 19° und 753'), mm 24.4 com 


2.173 Mol.- hielten davon 0.0080 g 1.008 Mol. im Vakuum fest 


und addierten danach 0.888 Mol. 99 cem bei 19? *, und 759 mm. 













Ho HW. Peters. 


Mangansalze. 


26. Manganchlorur 
Ist rosa, nach dem ‘| rockuen bel 160” web und nach der langsam 
verlaufenden Addition von unveriinderter Farbe, aber viel voiumi- 
néser. MnCl,.NH,' wurde schon von Rosxk! dargestellt. 
0.0748 g Salz addierten bei 17° und 749'/, mm 84?/, ccm = 
5.889 Mol., behielten in vacuo 0.0217 g = 2.151 Mol. und absorbierten 


54.8 com = 3.790 Mol. bei 15'/,° und 746 mm. 


li nach 


27. Manganjodtr 

wurde 10 Tage lang in vacuo getrocknet, da es schon bei 80° Jod 
entwickelt. Das rotbraune Salz absorbiert schnell und unter grober 
Wiirmeentwickelung das Gas, ist danach weib und aufgedunsen und 
wird im Vakuum hellbraun, nimmt aber trotz Verlustes von 1 Mol. 
kein Ammoniak mehr auf, was von Zersetzung herriihren mui. Um 
zu beweisen, dab dieselbe nicht wihrend der Gasabsorption, trotz 
deren Bildungswairme, sondern erst in vacuo eingetreten ist, leitete 
ich noch iiber in einem Schifichen befindliches Manganjodiir eine 
Stunde lang Ammoniak und dann Luft, léste das gebildete Ammo- 
niakat in Salzsiure auf und bestimmte das Ammoniak nach KIstL- 
DAHL. 

1.5497 g MnJ,: 293.0 com '/), norm.-HCI, also 5.844 Mol. NH,. 

0.1329 g Subst. addierten bei 18'/,° und 7384 mm 64.1 com = 
6.018 Mol., behielten in vacuo 0.0375 g = 5.129 Mol. und absor- 


bierten danach nur Spuren von Gas, 


28. Manganosulfat 
wurde gemib der Vorschrift W. Scuresers* bei 300° (Thermometer 
im Sandbade) getrocknet, war danach ganz weil und nach der 
langsam verlaufenen Addition aufgedunsen. Das durch Trocknen bei 
160" erhaltene Monohydrat MnSO,.H,O addiert nur 5 Mol. Ammo- 
niak: Ein Beispiel fiir die gleichwertige Vertretung von einem 
Molekiil Kristallwasser durch ein Molekii! Ammoniak. 

|. 0.0597 @ Mangansulfat addierten bei 19'/,° und 78 


, 


95.5 mm 
56.0 com = 5.850 Mol., behielten im Vakuum 0.0128 g = 1.90 


4 Mol. 
und absorbierten youn neuen hel 23" und D5 nim 37.4 ccm = 


3.866 Mol, 


Poad. Ann. 20. 148 
Monatsh. d. Chem. 19, 280. 
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Il. 0.0547 4 Manganosulfat-Monohydrat addierten bei 17° und 
(42 mm 43.8 ccm = 4.957 Mol., behielten in vacuo 0.0116 ¢ 
884 Mol. und nahmen von neuem bei 16° und 747 mm 26.8 cem 
063 Mol. aut. 


Eisensalze. 
29. Ferrosulfat-Monohydrat 


Behuts dessen Darstellung wurde Eisenvitriol bis zur Gewichts- 
konstanz bei 115° erhitzt, so dali’ er 6 Mol. Wasser verlor und eine 
schwachgelbe Farbe annahm. Das Monohydrat ist nach der schnell 
verlaufenden Addition rotbraun. Bei der zweiten Addition werden 
ttatt der zwei verlorenen weniger Molekile Gas absorbiert, was 
wohl ebenso wie beim Zinksulfat-Monohydrat von Zersetzung her- 
riihrt. 

I. 0.1261 g Salz absorbierten bei 16° und 756'/, mm 70.6 cem = 
1.005 Mol., lielten davon 0.0234 g = 1.856 Mol. in vacuo fest und 


: addierten danach 19.0 ccm = 1.073 Mol. bei 17° und 751'/, mm. 
: Il. 0.1033 g Subst. addierten bei 15° und 752 mm 60.05 ccm 
| 2.140 Mol., behielten im luftleeren Raume 0.0213 g = 2.062 Mol. 
und addierten danach bei 16° und 759!'/, mm 21.9 cem = 1.520 Mo! 


Ferro- und Ferricyanide. 

Jedes Ferrocyanid wurde aus Ferrocyankalium und dem Chliorid 
des einzufiihrenden Schwermetalls, jedes Ferricyanid aus Ferricyan- 
kalium und dem entsprechenden Chlorid dargestellt und im Vakuum 
getrocknet, denn in der Wiirme zersetzen sich alle Cyanide und 


geben danach zu niedrige Molekiilzahlen. Zersetzung trat auch bei 


: mehreren Ammoniakaten dieser Salze beim Stehen in vacuo auf, so 
4 dab c kleiner als «a — } ausfiel. Ferricyangold lie sich micht dar- 
a stellen; wenn man Lésungen von Goldchlorid und Ferricyankalium 
a miteinander mischt, so kristallisiert beim Kindunsten Aurichlorid un- 
. veriindert wieder aus. Von der Untersuchung der Nitroprussidsalze 


er Schwermetalle muBte ich Abstand nehmen, da diese noch bei 
100° Wasser zuriickhalten und bei héherer sich zersetzen, ebenso 
von Versuchen mit Ferro- und Ferrirhodaniden, da in diesen beiden 
Reihen schon die Alkaliglieder wenig bestindig sind. 
30. Ferrocyanzink. ' 
Addition ziemlich langsam; die weibe Farbe bleibt hierbei un- 
verandert. ¢c < (a — 5). 


' Vgl. Zn,FeCy,.6NH,.2aq. bei Tissier, Compt. rend. 45, 232. 
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|. 0.1192 ¢ Subst. addierten bei 14° und 767 mm 55.4 ccm 
7.037 Mol. und behielten in vacuo 0.0047 g = 0.818 Mol. 

Il. 0.1137 g Subst. absorbierten bei 16° und 775 mm 54.3 ccm = 
7.037 Mol. und behielten in vacuo 0.0055 g = 0.976 Mol. 


31. Ferrocyanmangan. 
lbas weibe Salz erscheint nach der langsam verlaufenden Addition 
unveriindert. , a h), 
0.1942 g Subst. absorbierten bei 23° und 742 mm 42.35 ccm = 
1.946 Mol. 
32. Ferrocyancadmium. 
Der blaue Stich, den das Salz vorher hatte, machte wihrend 


der schnell verlaufenden Addition einem reinen Weil Platz. Auch 
hier ist , — b), 





|. 0.1649 g Subst. addierten bei 19'/,° und 750 mm 63.4 ccm = 
6901 Mol. und behielten in vacuo 0.0071 g = 1.110 Mol. 
ll. 0.2054 @ addierten 79.05 ecem — 6.857 Mol. bei 22° und 
751mm und hielten nachher im Vakuum 0.0096 g = 1.201 Mol. fest. 
[Il. 0.1490 ¢@ Salz absorbierten bei 19° und 745 mm 58.7 cem = 
7.034 Mol. 
33. Ferrocyankobalt. 


Die Addition an das frische Salz vollzog sich auffallend lang- 
“amer als an das Vakuumammoniakat. Das schwarzblaue Salz ist 
danach schokoladebraun. 

0.2098 ¢ Salz addierten bei 28° und 748.7 mm 46.7 ccm 
’ 977 Mol., behielten im Vakuum 0.0123 g = 1.138 Mol. und absor- 
bierten danach bei 22° und 750.4 mm 29.6 ccm = 1898 Mol. 


34. Ferrocyannickel. 

as griine Salz ist nach der sich iiber eine Woche ausdehnenden 
Addition schwachblau. Bisher war nur Ni,FeCy,.5NH,.4aq.! be- 
kannt, a b), 

|. 0.2070 g Subst. addierten bei 18° und 755 mm 66.5 ccm = 
7.260 Mol. und gaben in vacuo alles Gas ab. 

II. 0.1625 g Subst. addierten bei 16'/,° und 774 mm 82.65 ccm = 
7.1783 Mol. und gaben in vacuo nicht nur alles Gas, sondern auch 
noch die letzten Spuren Wasser ab. 

L1l. 0.2582 ¢ Subst. addierten bei 21° und 746.8 mm 129.3 cem = 
6.844 Mol. 


Reynoso, Jahresh. 1850, 358. — Guinti, Jahresb. 1868, 305. 
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35. Ferricyanzink. 

Das graue Salz ist wihrend der wihrend einer Nacht zu Ende 
cehenden Reaktion hellgrau. ¢ weit kleiner als a — >). b auch eine 
wechselnde Grobe. 

0.1249 g Salz addierten bei 20'/,° und 753.4 mm 57.8 cem = 
11.80 Mol. 


36. Ferricyanmangan. 
Das hellbraune Salz ist nach der langsamen Addition oliy. 
a: b=OQ, 
I. 0.1493 g Salz addierten bei 20° und 750 mm 37.5 cem 
6.066 Mol. und geben in vacuo alles Gas ab. 
I]. 0.1452 g Salz addierten bei 21'/,° und 750 mm 37.2 ccm = 
6.113 Mol. 


37. Ferricyankupfer 
addiert sehr langsam. Die Olivfarbe des Salzes geht hierbei in 
Laubgriin und im Vakuum in Rotbraun iiber, was ebenso wie die 
schwankenden Werte fiir ) und ¢ auf Zersetzung hinweist. 
I. 0.2342 g Subst. absorbierten bei 18° und 759 mm 146.5 cem 
16.07 Mol. 
Il. 0.0719g Salz addierten bei 14° und 775 mm 44.6 com = 
16.49 Mol. 
38. Ferricyancadmium 
ist hellgelb und nach der in einer Stunde sich vollziehenden Addi- 
tion tiefgelb. Wyrusow! erwahnt einen Kérper Cd,Fe,Cy,,.6NH,. 
3H,O. ec<a—b. 
0.0907 g Salz addierten bei 21° und 748.2 mm 35.65 com = 
12.21 Mol. 


12 


39. Ferricyankobalt. 
Das dunkelbraune Salz ist nach der mibig schnel! verlautenden 
Absorption schokoladebraun. 
0.1311 g Subst. addierten bei 21° und 754 mm 38.5 com = 
7.816 Mol., behielten 0.0181 g = 4.882 Mol. in vacuo und absorbierten 
daraut 16.9 com = 3.181 Mol. bei 20° und 750.9 mm. 


40. Nitroprussidnatrium. 
Das in Kristallen dunkelrote, als Pulver hellrote Salz wurde 
durch Erhitzen auf 160° yon seinen 4 Mol. H,O befreit und war 
nach der langsam verlaufenen Addition ockerbraun. 


* Ann. chim. phys. \5\ 10, 413. 








0°%735 @ Salz addierten bei 16'/.° und 761.5 mm 45.1 cem 


| S235 Vol ' behielten davon in vacuo O.OLSS e= 1.06] Mol. und 
yidierten von neuem bei 16° und 761'/, mm 24.3 ccm = 0.984 Mol. 
Nickelsalze. 


41. Nickelrhodanitr 
verlor durch Trocknen bei 150° sein 7° Mol. Kristallwasser. Das 
ine Salz ist nach der langsam verlaufenden Addition hellblau. 
bekannt war bisher nur Ni(SCy),.4NH,, das Mrrrzenporrr! in 


viisseriger Lésung darstellte und als an der Luft nicht haltbar be- 


‘oS ¢ Subst. addierten ber 28° und 759 mm 31.6 ccm = 
YUH Viol... hehielten davon in vacuo O.OLO2 ? = 2»? $49 Mol. und 


cidierten danach ber 22° und 756 mm 14.85 ecm = 2.885 Mol. 


42. Nickeldithionat. 


man in eine wisserige Lésung dieses Salzes Ammoniak 
einleitet, so nimimt es 6 Mol. dieses Gases auf. Wenn ich das so 
bereitete Ammoniakat auf 100° erhitzte oder lingere Zeit im Va- 
kuum stehen lieli, so verlor es 2 Mol., die es im Eudiometer nach- 
her wieder schnell aufnahm. Erhitzen war wirksamer. 

|. O.5211 g Subst. verloren nach mehrstiindigem Erhitzen auf 


LOO’ O.OD9S g, 


Il. 0.5219 ¢ Subst. verloren nach 14tigigem Stehen im Vakuum 
ber hiutiger Erneuerung desselben 0.0531 g. 
NiS,O,.6NH.. Ber. 2NH, = 10.60°/. 
Gef. 1. 11.49°/, = 2.165 Mol. 


Il. 10.17 .. 1.919 ,,. 


lll. 0.0959 @ Subst.. die vorher durch Erhitzen auf 100° 2 Mol. 


verloren hatten, addierten bei 235° und 735'/. mm 17.95 ccm - 
2? 190 Mol. 


Kobaltsalze. 


43. Kobaltcyanur 
wurde aus Cyankalium und Kobaltacetat dargestellt und durch Er- 


hitzen aut 880° getrocknet. Es wurde danach zur Addition ver- 


Pogq. Ann. 56, 68 
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wendet, da es sehr hygroskopisch ist und seine dunkelblaue Farbe 
sogar Wihrend des Wigens verblabt, wenn ich das Kélbchen nicht 
lurch einen Kork verschlob. Das Gasvolum wurde nach der lang 
sam verlaufenen Addition abgelesen, wiihrend das Kélbchen in —+- 10) 
kalten Ather tauchte, da oberhalb dieser Temperatur [issoziation 
des Ammoniakats eintritt. Dasselbe ist graugriin. Bisher war nur 
die Léslichkeit des Kobaltcyaniirs in Ammoniak hekannt. 

|. 0.0670 g Salz addierten bei 23° und 751 mm 28.5 cem 
1.919 Mol. und gaben es im Vakuum wieder ab. 

II, 0.0854 g Subst. absorbierten bei 23° und 757 mm 35.5 cem 
1.890 Mol. 


44. Kobaltrhodantr 


wurde dureb ‘lrocknen bei 100° von seinem ! 


, Mol. Kristallwasser 
befreit. MeirzenporFrr! hat bereits ein dunkelblaues Ammoniakat 
dieses Salzes isoliert, aber nicht analysiert. Das braune Salz ist 
nach der langsam verlaufenden Addition hellviolett und wird in 
vacuo zuerst graublau, dann dunkelblau. 

1. 0.0411 g Salz absorbierten bei 22° und 747 mm 35.1 ccm 
6.063 Mol., behielten davon nach 2 Stunden im Vakuum 0.0160 g :- 
4.008 Mol., nach 9tagigem Stehen darin 0.0085 g = 2.129 Mol. 
addierten dann wieder 23.4 com = 4.042 Mol. bei 21° und 749 mm. 

if. 0.0770 g Subst. addierten bei 20° und 750 mm 64.05 ccm 


5.970 Mol., behielten davon nach einer Stunde im Vakuum 0.0290 ¢ 


3.877 Mol. und addierten danach bei 25° 


1.956 Mol. 


und 749 hm 21.4 CCU 


Saize der Platinbegleiter. 


45. Rutheniumchlorid 
wurde bei 160° getrocknet und behalt bei der Gasaufnahme die 
schwarze Farbe. 

I. 0.0980 g Subst. nahmen bei 20° und 755'/, mm 33.5 cem 
2.966 Mol. auf, behielten in vacuo 0.0225 g = 2.813 Mol. und 
addierten danach nur Spuren von Gas. 

Il. 0.1877 g Subst. addierten bei 18° und 763 mm 64.1 ccm = 
2.987 Mol. und behielten in vacuo 0.0425 g = 2.775 Mol. 


46. Rutheniumbromid 
wurde bei 150° getrocknet und bleibt bei der Reaktion schwarz. 
0.1828 g Salz addierten bei 16° und 759'/), mm 36.6 cem 


' Pogg. Ann, 96, 63, 
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2.503 Mol., behielten davon im Vakuum 0.0186 g = 2.044 Mol. und 
uddierten von neuem bei 18° und 744 mm 14.0 ccm = 1.075 Mol. 


47. Rhodiumchlorid 


wurde be: 150° entwiissert. Es ist in Kristallen schwarz, als Pulve 


dunkelrot, nach der Addition hellrot. 
|. 0.1048 g@ Subst. addierten bei 16° und 755'/, mm 46.4 ccm 


3.905 Mol. und behielten in vacuo U.O2D7 r= 3.022 Mol. 


ll. 0.0794 @ Subst. addierten be: 16° und 761 mm 34.7 cem - 


OOD 


3 Mol. und addierten darauft 7.85 ecem = U.883 Mol. bei 16° und 





i bho Hit, 


48. Palladiumchlorir 
wurde ber 100° getrocknet. Es ist dunkelbraun und nach der 
schnell verlaufenden Addition weil, 
|. 0.0581 ¢ Subst. absorbierten bei 20° und 761 Phe mm 37.9 cem— 
tS21 Mol., behielten davon 0.0222 g¢ = 3.990 Mol. und addierten 
dann bei 17° und 758'/, mm 7.1 com = 0.909 Mol. 
Ll. 0.0648 g Subst. addierten bei 16° und 750 mm 44.8 ccm = 
5.105 Mol., behielten in vacuo 0.0242 g = 3.899 Mol. und absorbierten 


nachher bei 18'/,° und 758 mm 7.4 ccm = 0.848 Mol. 


49. Palladiumjodir 
wurde aus der Lésung von Palladiumchloriir in Wasser mit Jod- 


kalium gefillt und bei 100° getrocknet. Es ist schwarz, nach der 
Addition, die sich unter grober Wiairmeentwickelung schnell vollzieht 
und erst bei O° eine ganze Molekiilzahl liefert, rein weil und wird 
in vacuo nach wenigen Stunden schén gelb, iiber Nacht orange. Ich 
machte jedesmal die letzte Ablesung, nachdem das Eudiometer eine 


Winternacht hindurch im Freten gestanden hatte. 
|. 0.0808 g Subst. addierten bei 17° und 756?/, mm 31.2 ccem= 


2.073 Mol. im luftleeren Raume und 


DSLS Mol... behielten 0.0079 gy = 
mm 21.85 cem = 4.069 Mol. 


addierten danach bei 18° und 756‘), 
ll. O.1127 g Subst. addierten bei 17° Anfangstemperatur und 
fdSmm 43.5 cem = 5.828 Mol., hielten in vacuo 0.0115 g = 2.164 Mol. 


und absorbierten nachbher noch bei 18° und 761 mm 29.0 ccm = 


lest 
Ly Soh) Mol. 
50. Natriumpalladiumchlorur 


wurde bei 100° getrocknet. Es ist braun und nach der schnell 


verlautenden Addition weil. 
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0.1023 g Subst. addierten bei 19° und 763mm 41.5 cem 
1991 Mol., behnelten in vacuo 0.0249 ¢ = 4.121 Mol. und absorbierten 


ianach 7.9 cem = 0.957 Mol. bei 16'/,.° und 761 mm. 


31. Ammoniumpalladiumchlortr 
vurde bei 100° getrocknet. Es ist in hristallen pistaziengriin, als 
Pulver hellbraun und nach der langsam verlaufenden Addition weil 
lL. O.O018g Salz addierten bei 17° und ToTmm 41.75 ccm 
4.881 Mol., behielten in vacuo 0.0250 g = 4.111 Mol. und addierten 


nachher bei 18° und 757 mm 7.6cem O.SST Mol. 


i Il. 0.1642 ¢ Subst. addierten bei 16° und 745.3 mm 69.2 ccm 
. 5.004 Mol., behielten in vacuo 0.0393 g — 4.007 Mol. und nahmen 
Es oS eed ie 
3 danach 13.0cem = 0.940 Mol. auf bei 1S8'/," und 759?/, mm, 
Platinsalze. 
au Salze des zweiwertigen Platins, 
«) Kinfache. 
52. Platinchloriir. 
Das kiufliche Praparat, das aus Wasserstotiplatinchlorid durch 

Krhitzen dargestellt wird, wurde in kochendem Wasser digeriert, 

um es von anhaftendem restlichen Chlorid zu befreien, und danach 

bei 100° getrocknet. Das graubraune, nach der Reinigung grau 

griine Salz ist nach der langsam verlaufenden Addition weil). 

l. 0.0782 ¢ Subst. addierten bei 26° und 749mm 86.9 com 

5.034 Mol., behielten davon 0.0197 g = 3.940 Mol. im Vakuum und 
| addierten von neuem bei 25° und 754'/, mm 8.35 ccm = 1.145 Mol. 
q Ll. U.O737 g Subst. absorbierten bei 20° und 754 mm 82.65 ccm 
? 4.556 Mol., behielten in vacuo 0.0186 g = 3.946 Mol. und addierteu 
f dann ber 20° und 754mm 6.5 com = 0.967 Mol. 
a 53. Platinjodur 


wurde aus Platinchioriir durch Ubergieben mit Jodwasserstoff vom 
spez. Gew. 1.96 dargestellt und bei 100” getrocknet. Das so be- 
reitete Priiparat war viel reiner als das aus Platinchloriir durch 
Kochen mit Jodkalium dargestellte. Das schwarze Salz wurde bei 
der bei Zimmertemperatur erfolgenden Reaktion dunkelrot, bei Fort- 
setzung derselben in der Kilte orange und im Vakuum dunkel- 


braun. Ich tauchte nimlich bei jeder definitiven Ablesung das 
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Kélbehen in 5° kalten Ather und gelangte nur auf diese Weise 
PAnZzel Molekilzahlen. 


| O<.1230¢ Salz addierten bei 17° und 755'/, mm 338.4 cem 


»S47 Mol., hielten davon im Vakuum 0.01838 ¢g 4.091 Mol. fest 
ind addierten darauf bei 19° und 765mm 13.3 ccm = 2.086 Mol. 

ll. 0.1439 @ addierten bei 20° und 762 mm 47.4 cem = 6.159 Mol. 
behielten in vacuo 0.0220g¢ — 4.035 Mol. und nahmen darauf. be: 
20" und (63.7 mm 16.4 ecm 2 135 Mol. aut. 


8 Komplexe. 


54. Natriumplatinchlorir 


wurde durch Trocknen bei 150° von semen 4 Mol. Kristallwasser 
befreit, weist also wie Natriumplatinchlorid gleiche Molekilzahlen 
fir Wasser und Ammonak auf. Es ist dunkelrot, nach dem 
Trocknen dunkelbraun und nach der langsam verlaufenden Reaktion 
graugriin. Die zu niedrigen Molekiilzahlen riihren von der schon bei 
150" in geringem Male stattfindenden Zersetzung her: 2Na,PtCl, 
Na, PtCl, + 2NaCl + Pt. Diese Zersetzung ist jener analog, die 
be: der Autlésung von Platinchloriir in konzentrierter Salzsiure als 
Nebenreaktion auftritt: 2 PtCl, + 2HCl — H,PtCl, + Pt.’ 

|. O.O9T6e@ Subst. addierten bei 24° und 749mm 24.3 ccm 
S54 Mol., behielten in vacuo 0.01385 g — 3.116 Mol. und addierten 
von neuem bei 24° und 748'/,mm 7.5 com = 1.189 Mol. 

ll. 0.2289 ¢ Salz addierten be: 22° und 744'/, mm 54.1 ccm = 


3.661 Mol., behielten in vacuo 0.0318 g — 3.131 Mol. und addierten 


danach bei 18'/,° und 7524/, mm 12.5 cem — 0.865 Mol. 


55. Silberplatinchlorir 


wurde aus Kaliumplatinchloriir und Silbernitrat dargestellt. Das 
hellrote Salz ist nach der langsam verlaufenden Absorption weib. 
Ag, PtCl,.4NH, ist bereits von THomsen® in wisseriger Lésung er- 
halten worden. 

lL. 0.1338 ¢ Salz addierten bei 20° und 756 mm 34.5 ccm 
5.911 Mol., behielten in vacuo 0.0126 g = 3.073 Mol. und addierten 


yon neuem bel 22° und 753 mm 17.9 cem 3.035 Mol. 


Nitson,. Ber. 9. 1144. 


Loraanr Wouacer u. F. Martin, Z. /. Elektrochem. 10, 791. 


' Her. 2 (1869), 668 
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Il. 0.1192g Subst. addierten bei 24° und 747mm 33.0 ccm 
167 Mol., behielten im Vakuum 0.0115 ¢ — 3.138 Mol. und addierten 
nach bei 21° und 756! »mm 15.6ccem = 2.983 Mol. 

III. 0.0953 g Subst. addierten bei 23° und 753) , mm 20.0 ccm 
913 Mol., weitere 6.45cem — 1.526 Mol., wenn das Kédlbchen in 


\ther von —10° tauchte, und behielten in vacuo 0.0085 g = 2.900 Mol. 


56. Kaliumplatincyaniir 
vurde vorher durch ‘Trocknen bei 100° von seinen 3 Mol. H,O  be- 
freit. Das danach gelbe Salz ist nach der schnell verlaufenden 
Addition web. 


|. 0.1123 ¢ Subst. addierten bei 13'/,° und 754mm 6.7 ecm 


0.948 Mol. und gaben es im Vakuum iiber Nacht restlos ab. 

ll. O.1118g Subst. absorbierten bei 26" und 745mm 7.7 ccm 
1.036 Mol. 

Ill. 0.1270g Salz addierten bei 23'/,° und 750 mm 8.0 cem 
0.962 Mol. 

57. Kaliumnatriumplatincyantr 
wurde durch Erhitzung auf 200° von seinen 3 Mol. H,O_ befreit. 
Das orangegelbe Salz ist nach der ziemlich schnell verlaufenden 
Addition schwefelgelb und wird in vacuo tiefgelb. 

I. 0.2125 g Salz addierten bei 19'/,° und 739 mm 27.8 ccm 
1.935 Mol. und gaben nach wenigen Stunden schon alles Gas im 
evakuierten Exsikkator ab. 

ll. 0.2520¢ Subst. addierten bei 16° und 724mm 35.2 cem 
2.046 Mol. 

58. Kupferplatincyanir 
wurde aus Kaliumnatriumplatincyaniir und Kupferchlorid dargestellt 
und bei 100° getrocknet. Das griine Salz ist nach der sehr schnell 
verlaufenden Reaktion tiefviolett. 

l. 0.1649 g Subst. addierten bei 16° und 724 mm 43.45 ccm 
3.833 Mol. und behielten in vacuo 0.0301 g — 3.894 Mol. 

Il. 0.2554¢ Salz addierten bei 25° und 760 mm 67.25 ccm 
3.900 Mol. und behielten 0.0468 g — 3.907 Mol. in vacuo. 

59. Silberplatincyanir 
wurde aus Kaliumplatincyaniir und Silbernitrat dargestellt. Schnell 
Reaktion. Das meinem Vakuumammoniakat entsprechende Ag, PtCy, 
2NH, haben bereits Knop und ScHNEDERMANN’ dargestellt. 


' Journ, prakt, Chem. |1\ 37, 461. 


Z. anorg, Chem, Bd, 77 12 
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|. 0.1029¢g Subst. addierten bei 20° und 760mm 18.9 ccm 
1.929 Mol., behielten in vacuo 6.2 mg = 1.825 Mol. und addierten 
yon neuem bei 21° und 758mm 9.75 ccm = 2.015 Mol. 

Il. O.L774g Subst. addierten bei 25° und 750'/, mm 382.75 cem = 
3.554 Mol.. weitere 7.95 cem 0.931 Mol., wenn ich das Kélbchen 
in O° kalten Ather eintauchte, behielten im Vakuum 0.0116 ¢ 
L.YsSO Mol., addierten danach ber 22° und 754mm 16.45 ccm 
1.955 Mol. be: Zimmertemperatur und 8.75 com = 1.040 Mol. in 
der Kiilte. 

60. Magnesiumplatincyanir 
wurde durch Erhitzung auf 230° von seinen 7 Mol. H,O_ befreit. 
Das dunkelrote Salz ist nach dem ‘Trocknen bei 180° weib, nach 
Krhitzung auf 230° orange und nach der in einer Stunde zu kon- 
stant bleibendem Volum fiihrenden Addition weib. a. (b + C); Er- 
klirung S. 139. 

lL O.O906g Salz addierten bei 157/,° und 736.8 mm 19.7 ccm= 
2.575 Mol., behielten in vacuo V0.0098 g = 2.055 Mol. und absorbierten 
daraut bei 16° und 739mm 28.0cem = 4.089 Mol. 

ll. 0.1284 ¢ Subst. addierten bei 15° und 742.4mm 44.38 cem = 
4.602 Mol., behielten in vacuo 0.0143 g = 2.116 Mol. und addierten 
von neuem bei 17'/,° und 747mm 388.0 cem = 3.939 Mol. 


61. Bariumplatincyanir. 

Das hellgelbe Salz ist nach dem ‘Trocknen bel 210", WO es 
seine 4 Mol. H,O abgibt, schwachgriin und nach der schnell ver- 
laufenden Addition weil. Das Ammoniakat wird in vacuo hellgelb. 

|. 0.1064¢ Subst. addierten bei 19° und 738.9 mm 23.75 cem = 
3.593 Mol, bei Zimmertemperatur, dagegen insgesamt 36.2 ccm 
6.070 Mol. bei Kithlung des Kélbchens mit 0° kaltem Ather, be- 
hielten in vacuo 0.0044 g — 1.071 Mol. und addierten darauf bei 14° 
und 744.9mm 17.2 cem = 2.958 Mol. 

Il. 0.1455 g Subst. addierten bei 15'/,° und 758 mm 32.6 ccm = 
1.149 Mol. bei Zimmertemperatur, dagegen bei Kintauchen des K6lb- 
chens 10 13° kalten Ather insgesamt 48.1 ecm — 6.123 Mol., be- 
hielten in vacuo 0.0061 ¢ — 1.085 Mol. und absorbierten nachher 
ber 16° und 754'/, mm 22.9 ccm 2.896 Mol., ber —13° insgesamt 


40.2 com = 5.098 Mol. 


62. Zinkplatincyanitr 


wurde aus Kaliumnatriumplatineyaniir und Zinksulfat dargestellt 
und bei 150° getrocknet. Das weibe Salz dinderte bei der in einer 
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inde sich vollendenden Addition seme Karbe nicht. KNOP und 
SCHNEDERMANN* haben bereits in wiisseriger Liésung ZnPtCy,.2NH 
10 dargestellt. 

[. 0.1481 g Subst. addierten bei 16'/,° und 753'/, mm 39.2 cem 
LO] Mol. 

ll. 0.8067 g Salz absorbierten bei 17° und 741.7 mm 81.2 cem 
997 Mol., behielten in vacuo 0.0172 g = 1.214 Mol. und absorbierten 
bei 157/,° und 751.3mm 56.leem = 2.776 Mol. 

Ill. 0.2850 g Subst. addierten bei 17° und 740mm T7.8 cem 
1.062 Mol., behielten in vacuo 0.0208 g = 1.185 Mol. und absorbierten 
nachdem bei 19° und 755.8 mm 53.5cem = 2.834 Mol. 


63. Cadmiumplatincyantr 


wurde aus Kaliumnatriumplatincyaniir und Chlorcadmium bereitet 
und bei 100° getrocknet. Der gelbe Stich, den das Salz hat, ver- 
schwindet wihrend der schnell verlaufenden Addition, CdPtCy,. 
2NH,.H,O wurde schon von Martius dargestellt.° 

l. 0.2722 ¢ Subst. nahmen bei 15° und 734.4mm 91.8 cem = 
5.721 Mol. auf, behielten davon in vacuo 0.0267 g = 2.397 Mol. und 
addierten danach bei 16° und 756.6mm 56.4 ccm == 3.610 Mol. 

Il. 0.1633 g Salz addierten bei 14° und 734.4 mm 56.25 cem 
9.864 Mol., behielten in vacuo 0.0171 g = 2.559 Mol. und addierten 
darauf bei 167/,° und 747 mm 34.2 cem = 3.595 Mol. 


64. Manganplatincyanir 


wurde aus Kaliumnatriumplatincyaniir und Manganchlorir dargestellt 
und bei 120° getrocknet. Das eigelbe Salz wird bei der schnell 
verlaufenden Addition weili, nimmt in vacuo einen braunen Stich 
an und wird bei der zweiten Addition wieder weib. a h 
Krklarung S. 139. 

I. 0.1400g Subst. addierten bei 18° und 750.7 mm 27.25 cem 
”.848 Mol., behielten in vacuo 0.0136 g = 2.023 Mol. und absorbierten 
darauf bei 19° und 749.6mm 88.9 ccm = 4.046 Mol. 

I]. 0.1389 g Subst. addierten bei 16'/,° und 747 mm 41.7 com = 
4.496 Mol.., behielten in vacuo 0.0136 g = 2.086 Mol. und nahmen 


darauf bei 16*/,” und 752.3 mm 38.0 cem = 4.129 Mol. aut. 


Chem. Centrlhl, 1859. 17 


Ann. 117, 376. 
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65. Ferroplatincyanutr. 

Das kiiufliche Priiparat ist schwach fleischrot, nach dem 
lrocknen bei SO° schwachbraun und bleibt so auch wihrend der 
schnell verlaufenden Absorption. 

OW175tg Subst. addierten be: 22° und 742.4 mm 50.1 ccm — 
{088 Mol.. behielten in vacuo 0.0175 g = 2.083 Mol. und addierten 
ber. 18° und 748.2 mm 22.1 ecm — 1.843 Mol. 


66. Nickelplatincyanir 


wurde aus Kalumnatriumplatincyanir und Nickelchloriir dargestellt 
und ber 150° getrocknet. Ks ist hellblau, nach dem ‘Trocknen 
dunkelrotbraun und nach der schnell verlaufenden Reaktion violett. 
KNop und SCHNEDERMANN' haben bereits NiPtCy,.2NH,.H,O dar- 
gestellt. 

l. 0.1653 g Subst. addierten bei 147/,° und 745.1 mm 66.7 cem = 
5.992 Mol. 

ll. 0.1512 ¢ Subst. addierten bei 15° und 742.1 mm 61.6cem = 
6.016 Mol., behielten in vacuo 0.0148 g = 2.060 Mol. 


be: 17° und 742.8 mm 39.45 ccm = 3.831 Mol. 


und addierten 


67. Kobaltplatincyanir 


wurde aus Kaliumplatincyaniir und Kobaltacetat dargestellt. Das 
anfangs rote Salz wurde in vacuo blau, also vollstindig entwissert, 
wovon ich mich noch durch eine Stickstoffbestimmung iiberzeugte. 
Jedoch nahm es bald selbst im Exsikkator einen Stich ins Violette 
an, was wohl von Feuchtigkeitsanziehung herrihrt; damit hangen 
wohl auch die zu hohen Molekiilzahlen zusammen. Das Salz ist 
nach der schnell verlaufenden Gasaufnahme hellrosa und wird 
danach im Vakuum hellblau. 


|. 0.O800g Subst. addierten bei 21° und 749mm 34.15ccm = 
6.236 Mol., behielten in vacuo 0.0075 g = 1.974 Mol. und absorbierten 
danach bei 27° und 751 mm 23.35 ccm = 4.189 Mol. 

II. 0.0779 g Subst. addierten bei 22° und 758'/, mm 32.55 ccm= 


6.219 Mol., behielten in vacuo 0.0073 g¢ = 1.973 Mol. und nahmen 
darauf bei 23° und 758!/, mm 22.2ccm = 4.188 Mol. aut. 


68. Calciumplatincyanir 
wurde bei 150° getrocknet. Das zitronengelbe Salz ist wasserfrei, 
wei und ist es auch nach der in einer Stunde zu Ende gehenden 
Reaktion. 


' Chem. Centribl. 1859, 17. 
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|. 0.1514 ¢ Subst. addierten bei 21° und 761.4 mm 32.6 cem 
028 Mol., behielten in vacuo 0.0067 g = 0.876 Mol. und addierten 
‘on neuem bei 18'/,° und 748.4 mm 23.1 cem = 2.130 Mol. 

Il. 0.2480 ¢ Subst. addierten bei 21° und 747.2 mm 52.4 ccm = 
» 976 Mol., behielten in vacuo 0.0139 ¢g = 1.141 Mol. und addierten 
lann 33.7 ccm = 1.933 Mol. bei 18° und 747 mm. 


2 


69. Kaliumplatinrhodanur 


wurde nach der Angabe von Buckron! aus Kaliumplatinchloriir und 
Rhodankalium in priichtigen Nadeln erhalten. Das rote Salz ist 
nach der bei Zimmertemperatur sich ziemlich langsam vollziehenden 
Absorption hellgelb und bildet bereits bei —10° ein schwachgriines 
(liissiges Ammoniakat. 

|. 0.O886g Salz addierten bei 12° und 742mm 9.0 cem 
2.139 Mol. und behielten in vacuo 0.0057 g = 1.911 Mol. 

Il. 0.0995 g Subst. addierten bei 24° und 751mm %.4cecm = 
1.932 Mol. und behielten in vacuo 0.0071 g = 2.120 Mol., nahmen 


daher von neuem kein Gas mehr aut. 


70. Kupferplatinrhodanir 


wurde aus Kaliumplatinrhodaniir und Kupferchlorid dargestellt und 
bei 100° getrocknet. Das braunschwarze Salz ist nach der ziemlich 
schnell verlaufenden Addition blau und wird in vacuo griinblau. 
0.1714 g Subst. addierten bei 25° und 750 mm _ 67.6 cem 
7.802 Mol., behielten im Vakuum 0.0349 g = 5.876 Mol. und addierten 
danach von neuem bei 24° und 755.1 mm 15.1 com = 2.111 Mol. 


71. Silberplatinrhodanir 


wurde aus Kaliumplatinrhodaniir und Silbernitrat nach der Angabe 
von Bucxton bereitet. Die gelbe Farbe des Salzes helite sich 
wahrend der rasch verlaufenden Addition auf. Bei —20° bildete 
sich ein fliissiges Ammoniakat. 

I. 0.0906 g Subst. nahmen bei 13'/,° und 754%), mm 2U.4 com 
6.109 Mol. auf, behielten davon in vacuo 0.0098 g = 4.091 Mol. und 
addierten nachdem bei 13° und 750 mm 7.0 ccm = 2.084 Mol. 

II. 0.1241 g Subst. addierten bei 23'/,° und 754 mm 27.75 com = 
5.865 Mol., hielten im luftleeren Raume 0.0124 g = 3.509 Mol. fest 


{) ) 


und addierten danach bei 24° und 764 mm 29 com = 1.9638 Mol. 


' Ann. Chem. 92, 286. 
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bh Salze des vierwertigen Platins. 
w, Kintache. 
72. Platinchlorid 
wurde aus Wasserstoffplatinchlorid durch Erhitzen auf 300—400° 
im Chlorstrome dargestellt und in vacuo getrocknet. Das dunkel- 
braune Salz ist nach der schnell verlaufenden Addition hellgelb. 
lie so dargestellte Anlagerungsverbindung ist von der schon _ be- 
kannten EKinlagerungsverbindung, Pt(NH,),Cl,, zu unterscheiden. 
|. 0.1044 g Subst. addierten bei 167/,° und 743mm 44.0 ccem = 
5.847 Mol., behielten davon 0.0255 ¢ = 4.838 Mol. in vacuo und 
absorbierten von neuem bei 15° und 757'/, mm 8.0 ccm = 1.088 Mol. 
ll. 0.1295 ¢ Subst. addierten bei 16° und 765mm 54.1 ccm = 
6.000 Mol., hielten in vacuo 0.0355 g = 5.124 Mol. fest-und addierten 
von neuem 8.6 com — 0.946 Mol. ber 15'/,° und 761?/, mm. 


73. Platinbromid 


wurde im luftleeren Raume getrocknet, blieb aber noch etwas feucht, 
daher das grobe Plus der ersten Addition. Das schwarze Salz ist 
nach der schnell erfolgenden Gasaufnahme tiefgelb und wird in vacuo 
graugelb. 

0.1167 ¢ Subst. addierten bei 19° und 761.2 mm 36.7 ecm = 
6.761 Mol, behielten in vacuo 0.0195 g = 5.059 Mol. und addierten 
dann bei 17'/,®° und 755'/, mm 6.1 cem = 1.121 Mol. 


3) Komplexe. 


74. Natriumplatinchlorid 
wurde vorher durch Erhitzen auf 150° von seinen 6 Mol. Kristall- 
wasser befreit. Das orange Salz ist nach der schnell verlaufenden 
Addition hellgelb. 


I. O.1190 ¢ Salz addierten bei 25° und 750 mm 39.0 cem = 


5.996 Mol., behielten in vacuo 0.0223 ¢ = 5.004 Mol. und addierten 
von neuem bei 23° und 754 mm 7.1 ecm = 1.105 Mol. 
Il. 0.0663 g Subst. addierten bei 24'%/,° und 7517), mm 


21.2 cem = 5.873 Mol., behielten im Vakuum 0.0123 g = 4.963 Mol. 


und addierten danach bei 23° und 755! , mm 3.4 cem — 0.952 Mol. 


75. Silberplatinchlorid 
wurde bei Zusatz von Silbernitrat zu einer wisserigen Platinchlorid- 
l6sung gefallt. Kin Ammoniakat von der Zusammensetzung Ag, PtCl,. 
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» NH, .H,O ist schon von Brrnnaum! dargestellt worden. Die Farbe 
‘ies Salzes ist nach der langsam verlaufenden Addition heller. 

I. 0.0815 g Subst. addierten bei 22'/,° und 758mm 25.4 cem = 
7.992 Mol., behielten in vacuo 0.0091 9 = 4.097 Mol. und absor- 
hierten dann bei 24° und 756 mm 12.5 cem = 3.933 Mol. 

Il. 0.0864 g Subst. addierten bei 23° und 753 mm 26.95 cem 
7.932 Mol, behielten in vacuo 0.0098 g == 4.163 Mol. und addierten 
danach bei 21° und 750 mm 20.1 cem — 5.933 Mol., wihrend — 10° 
kalter Ather Kélbchen und Substanz kiihlte. 


Die léslichen Platinchloridkomplexsalze 

wurden nach der Vorschrift von Bonnsporrrs* aus Wasserstoffplatin- 
chlorid, H,PtCl,, und den entsprechenden Chloriden der anderen 
Metalle dargestellt. Stets wurde die konzentrierte Lésung des 
Platinchloridchlorwasserstofis mit einer ebenfalls gesiittigten des 
beziiglichen Chlorids vermischt und die Mischung zwecks Verjagens 
des Chlorwasserstoffs eingedampft, das entstandene Komplexsalz in 
Wasser gelést und durch allmahliches Verdunstenlassen im Ex- 
sikkutor iiber Chlorcalcium zum Auskristallisieren gebracht. Die 
Kristalle (Nadeln bei Kupfer- und Cadmiumplatinchlorid, Prismen 
bei den iibrigen, in vorziiglicher Ausbildung und besonderer Grobe 
beim Nickel- und Kobaltsalze) wurden auf Tontellern getrocknet, 
wodurch auch etwa noch vorhandenes Wasserstoftplatinchlorid fort- 
gesaugt wurde, so dab das erhaltene Produkt in Lésung stets neutral! 
reagierte. Schwierig war es, die geeignete Temperatur herauszu- 
finden, bei der das Salz alles Kristallwasser abgibt, ohne sich 
gleichzeitig zu zersetzen. Bei Cadmium- und Nickelplatinchlorid 
gelang dies kaum, denn beide Salze geben in Wasser keine klare 
Losung mehr, wenn man sie nur wenige Stunden auf 180 resp. 200° 
erhitzt hat; daher die zu niedrigen Resultate bei den Bestimmungen 
im Kudiometer (17 resp. 11 statt 18 und 12). Bei Zink- und Mangan- 
platinchlorid bilden sich beim Entwissern wohl basische Salze, 
ZnPtClOH und MnPtCl,OH, woher vielleicht die von jenen des 
Calciumplatinchlorids abweichenden Molekiilzahlen (11, 7 und 4 statt 
12, 6, 6) herriihren. 

Zur Prifung der Reinheit wurde von jedem solchen Platin- 
komplexsalze eine Kristallwasser- und eine Platinbestimmung ge- 

' Jahresber. 1867, 319; Ztschr. f. Chem. 18674, 520. 

* Pogg. Ann. 17 (1829), 247. 
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macht. Bei letzterer wurde die Reduktion durch Kochen der Lésung 
mit Formaldehyd oder Ameisensiure erreicht; beide wirken schnelle: 
als die sonst hierbei angewandte schweflige Saure. Bei Kupfer- 
und Cadmiumplatinchlorid wurden nur Spuren des Platins auf diese 
Weise abgeschieden — eine Erscheinung, deren Ursache noch nach- 
geforscht werden soll. Chlor jaBt sich hier nicht auf dem meist 
betretenen Wege bestimmen, da ja Silbernitrat aus der Lésung eines 
‘olchen Komplexsalzes nicht Chlorsilber, sondern Silberplatin- 
chlorid {allt. 

AuBerdem mub ich noch einige Angaben von BONNSDORFFs 
richtigstellen. Manganplatinchlorid ist wasserfrei nicht zitronengelb, 
sondern braun. Cadmiumplatinchlorid enthalt nicht 6, sondern 
3 Mol. H,O, uud ist nur schwach gelb, gleicht also in der Farben- 
nuance nicht dem eben erwiihnten orangen Mangansalze. Kupfer- 
platinchlorid ist blaugriin, nicht olivengriin. Bariumplatinchlorid 
kristallisiert mit 6, nicht mit 8 Mol. H,O, gleicht also hierin ebenso 
wie in den Molekiilzahlen fir Ammoniak dem Natriumplatinchlorid, 
im Gegensatze zum Calciumplatinchlorid. Das Verhalten des Lithium- 
und Bleiplatinchlorids zum Ammoniak konnte nicht erforscht werden, 
da ersteres beim Trocknen bei 180° zwar sein Wasser verliert, sich 
aber dabei zersetzt, letzteres noch bei 200° Wasser zuriickhilt. 
Goldplatinchlorid lieb sich tiberhaupt nicht darstellen, da beim EKin- 
dunsten eines Gemisches der Lésungen von Goldchlorid und Wasser- 
stofiplatinchlorid sich Gold abschied. 


76. Kupferplatinchlorid 
ist blaugriin, nach dem ‘Trocknen bei 180° dunkelbraun und nach 
der sehr schnell verlaufenden Ammoniakaufnahme kornblumenblau, 
wird in vacuo griinblau und nimmt bei der zweiten Addition wieder 
dieselbe Farbe an wie bei der ersten. 

|. O.O814g¢ Subst. addierten bei 18° und 744mm 75.85cem = 
18.01 Mol, behielten in vacuo 0.0175 g = 5.957 Mol. und addierten 
danach bei 21° und 754.2 mm 51.6 ccm = 12.28 Mol. 

Il. 0.0481 g Subst. addierten bei 24° und 750.8mm 45.6ccem = 


18.11 Mol... behielten davon in vacuo 0.0105 ¢ = 6.056 Mol. und 


b an) 
addierten darauf bei 20° und 749 mm 30.6 cem = 12.29 Mol. 


—_  * 


~e 


77. Calciumplatinchlorid 


wurde bei 170° getrocknet. Das orangerote, nach dem ‘Trocknen 


hellgelbe Salz ist nach der iiber Nacht sich vollendenden Absorp- 
tion web. 
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0.1054 g Subst. addierten bei 24° und 757mm 69.5 com = 
12.08 Mol., behielten in vacuo 0.0246 ¢ 6.151 Mol. und absor- 
jierten darauf bei 24° und 752 mm 34.6 ccm = 5.960 Mol. 


78. Bariumplatinchlorid 
ist orange, nach dem Trocknen bei 150—160° strohgelb und nach 
der Gasaufoahme griingelb. 

l. 0.2169 g Subst. addierten bei 19° und 747!/, mm 57.0cem = 
5.870 Mol, behielten in vacuo 0.0329 g = 4.863 Mol. und addierten 
danach 10.7 cem = 1.109 Mol. bei 18° und 749 mm. 

Il. 0.1728 g Subst. addierten bei 18° und 733mm 48.6 cem 
6.186 Mol., behielten im luftleeren Raume 0.0269 g 4.992 Mol. 
und absorbierten nachher 8.0 ccm = 1.051 Mol. bei 17° und 754 mm. 


79. Zinkplatinchlorid 
ist orange, nach dem ‘T'rocknen bei 160° braun und nach der 
Addition schwach gelb. Dieselbe verlief zuerst schnell, spiter 
langsam. 

I. 0.1478 g Subst. absorbierten bei 24° und 749mm &5.3 cem 
11.04 Mol., behielten in vacuo 0.0365 g = 6.877 Mol. und addierten 
darauf 28.4 ccm = 3.780 Mol. bei 20° und 760.2 mm. 

Il. 0.1682 g Subst. addierten bei 22° und 758.8 mm 92.8 cem 
11.09 Mol., behielten in vacuo 0.0402 g = 6.860 Mol. und absor- 
bierten darauf 33.0 ccm = 3.981 Mol. bei 19° und 758 mm. 


80. Cadmiumplatinchlorid 


ist schwach gelb, nach dem Trocknen bei 170—180° hellgrau und 
hat nach der schnell verlaufenden Reaktion dieselbe Farbe, aber 
ein merklich vergréBertes Volumen. 

I. 0.0930 g Subst. addierten bei 22° und 749.7 mm 74.0 cem - 
16.86 Mol., behielten in vacuo 0.0177 g = 5.826 Mol. und absor- 
bierten darauf bei 21° und 757 mm 48.4 com = 11.17 Mol. 

Il. 0.1133 g Salz addierten bei 23° und 738 mm 9.9 ccm 
16.87 Mol., behielten im luftleeren Raume 0.0215 g = 5.809 Mol. 
und nahmen danach bei 20° und 744 mm 59.0 cem = 11.03 Mol. auf. 


= 


81. Manganplatinchlorid 
ist orange, nach dem Trocknen bei 160° braun und nach der 
4 FF. ae : . , , . P 
Addition griinbraun. Der letzte Anteil Ammoniak wurde trotz der 
im Beginne groben Reaktionsgeschwindigkeit sehr langsam aut- 
genommen. 
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|. 0.0953 ¢@ Subst. addierten bei 25° und 746 mm 55.7 cem = 
10.88 Mol.. behielten im Vakuum 0.0244 g = 6.974 Mol. und ab- 


irbierten danach 280.9 cem 4.148 Mol. ber 21! .* und 751 mm. 
ll. 0.1553 ¢ Salz nahmen bei 21° und 753 mm 88.8 cem = 
10.87 Mol. auf. behielten in vacuo 0.0393 g = 6.894 Mol. und 


addierten danach bei 22'/.° und 752 mm 33.6 cem = 4.085 Mol.’ 


82. Nickeiplatinchlorid 


ist griin mit Stich ins Gelbe, in wasserfreiem Zustande dunkelbraun 
und nach der schnell verlaufenden Addition schmutzigweib. 

0.1232 ¢ Salz addierten bei 23° und 745.3 mm 72.9 cem 
11.14 Mol., hielten im luftleeren Raume 0.0445 g = 9.918 Mol. fest 
und absorbierten darauf 6.0 cem = 0.921 Mol. bei 21° und 743.2 mm. 


83. Kobaltplatinchlorid 
ist braungelb, nach dem Trocknen bei 170° braungriin foliv) und 
nach der schnell verlaufenden Addition rosa. 
|. 0.0714 ¢ Salz addierten bei 23° und 748.3 mm 45.1 ccm = 
11.95 Mol., behielten im Vakuum 0.0262 g = 10.08 Mol. und ab- 
sorbierten darauf 7.3 com = 1.949 Mol. ber 22'/,° und 752.6 mm. 
Il. 0.0851 g Salz addierten bei 22° und 754!/, mm 54.7 ccm = 
11.88 Mol., wenn das Kélbchen mit ca. — 20° kaltem Ather gekiihlt 
wurde, noch weitere 23.8 ccm = 5.170 Mol., behielten in vacuo 
0.0316 ¢@ — 9.854 Mol. und addierten danach 9.1 cem — 1.980 Mol. 
ber 22° und 754°'/, mm. 


84. Natriumplatinbromid 


wurde nach der Vorschriftt von THomsEN! aus Wasserstofiplatin- 
bromid, Bromwasserstoff und Bromnatrium dargestellt, ist rot, nach 
Verlust seiner 6 Mol. Kristallwasser bei 150° rotviolett, nach der 
sich ziemlich langsam vollziehenden Addition hellgelb und wird in 
vacuo braungelb. 

|. 0.2412 g Subst. addierten bei 24° und 747 mm 52.2 com = 
6.134 Mol., behielten im Vakuum 0.0800 g = 5.146 Mol. und ab- 
sorbierten danach bei 21°/,° und 759%), mm 9.8 cem 1.181 Mol. 


ll. O.1860 ¢@ Salz addierten be: 22° und 759 mm 37.0 ccm = 


5.911 Mol., hielten in vacuo 0.0210 g = 4.789 Mol. fest» und ab- 


ov od 


sorbierten von neuem bei 25° und 757 mm 7.3 cem = 1.152 Mol. 


Chem. Centribl. 1870, 683 (Topsoe). 
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85. Kaliumplatinrhodanid. 
Das kaufliche Priparat wurde vorher bei 100° getrocknet. Das 
u Kristallen dunkelrote, als Pulver orangerote Salz ist nach der 
iemlich schnell verlaufenden Addition hellgelb. 
I. 0.0523 g¢ Subst. addierten bei 15'/,° und 741 mm 24.7 ccm 


a 


12.044 Mol., behielten im Vakuum 0.0087 ¢ = 6.074 Mol. und 


addierten nachher bei 15° und 748 mm 12.2 ecm 6.012 Mol. 


Il. 0.0685 g Salz addierten bei 16° und 751 mm 31.2 cem 
11.814 Mol., melten in vacuo 0.0116 g 6.186 Mol. fest und ab- 
sorbierten danach 16.0 ccm 6.074 Mol. bei 13'/,° und 749 mm 


86. Ammoniumplatinrhodanid 
wurde bei der I. Bestimmung bei 100°, bei der Il. bei Zimmer- 
temperatur in vacuo getrocknet. Das ziegelrote Salz ist nach der 
schnell verlaufenden Addition dunkelbraun. 

I. 0.1153 g Subst. addierten bei 15?/,° und 759.6 mm 71.6 cem 
15.17 Mol., behielten in vacuo 0.0196 ¢@ — 5.791 Mol. und absor- 
bierten darauf bei 17° und 759.6 mm 43.6 cem = 9.189 Mol, 

ll. 0.1644 ¢ Salz addierten bei 18° und 755.1 mm 102.3 ccm 
14.97 Mol., behielten im luftleeren Raume 0.0282 g 9.842 Mol. 
und addierten von neuem bei 17° und 751 mm 61.8 cem = 9.082 Mol, 


87. Kupferplatinrhodanid 


wurde aus einer Lésung von Kaliumplatinrhodanid durch Zusatz 
einer solchen von Kupferchlorid ausgefallt und bei 100° getrocknet. 
Das dunkelbraune Salz ist nach der schnell verlaufenden Absorption 
zuerst schwarzbraun, nachher oliv. 

I. 0.0868 g Subst. addierten bei 18° und 749 mm 51.2 com 
14.76 Mol., behielten in vacuo 0.0197 g = 8.097 Mol. und absor- 
bierten danach von neuem 23.6 com = 6.568 Mol. bei 17'/,° und 
(59@nm. 

Il. 0.1002 g Subst. addierten bei 16° und 747.6 mm 59.85 ccm 
15.015 Mol., behielten in vacuo 0.0280 g =— 8.179 Mol., und nahmen 
darauf bei 17'/.® und 753.1 mm 28.25 cem = 7.104 Mol. auf. 


88. Silberplatinrhodanid 


wurde nach der Vorschrift von Buckron! aus Platinrhodankalium 
und Silbernitrat dargestellt und bei 100° getrocknet. Das orange- 


' Ann. d. Chem. 92, 283. 
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rote Salz, dessen Farbe merklich tiefer als jene des Rhodaniirs ist, 
ist nach der ziemlich schnell verlaufenden Reaktion dunkelgriin und 
elich in seimer Obertlichenbeschaffenheit fast einem flissigen Ammo- 
niakat, 

O.0777 g Subst. addierten bei 15° und 748?*/, mm 34.3cem = 
14.05 Mol., behielten in vacuo 0.0105 g = 6.033 Mol. und addierten 
nachbher bei 147/,° und 751 mm 19.3 ccm = 7.888 Mol. 

89. Goldplatinrhodanid 

fiel aus einer wisserigen Lésung von Platinrhodankalium aus, so- 
hald ich eime solche von Goldchlorid zusetzte. Die Ausbeute wurde 
besser, wenn ich die Aurichloridlésung wegen ibhres Gehaltes an 
Salzsiiure vorher mit Soda neutralisierte. Das hellbraune Salz wurde 
bei 1. in vacuo, bei Ll. um 80° herum getrocknet und war nach 
der Addition tiefgriin und an der Obertliche einem fliissigen Ammo- 
niakate &bniich. Die Addition verlief anfangs schnell, jedoch werden 
die letzten 6 Mol. sebr langsam — im Laufe einer Woche — aut- 
Penommen., 

|. 0.1020¢ Subst. addierten bei 15° und 744 mm 36.25 cem - 
29.75 Mol., behielten im Vakuum 0.0107 g = 12.49 Mol. und 
addierten von neuem bei 14° und 744.3 mm 21.85 ccm = 18.00 Mol. 

ll. 0.2533 ¢ Subst. addierten bei 19° und 754mm 90.5 ccm = 
29.56 Mol., behielten in vacuo 0.0259 g = 12.17 Mol. und addierten 
danach ber 20° und 755 mm 55.5 cem = 18.29 Mol. 

90. Bariumplatinrhodanid 
wurde bei 100° getrocknet. Das rote Salz ist nach der sehr schnell 


verlaufenden Gasaufnahme braungelb. 


0.1020 ¢ Salz addierten ber 17'/,° und 752.3 mm 42.7 com = 


a 


1LSL Mol... belnelten in vacuo 0.0165 g= 6.078 Mol. und addierten 
| eth be caait 3 
danach 22.0 cem = 6.128 Mol. bei 15'/.® und 752.7 mm. 





91. Zinkplatinrhodanid, 
ein in Wasser lésliches Salz, 


des 


wurde so dargestellt, dab eine Losung 
Kaliumplatinrhodanids mit einer von Zinksulfat vermischt und 
im Exsikkator tiber Chlorealcium eingedunstet wurde. Monokline 
Prismen. Trocknen bei 110°. Das orangerote Salz ist nach der 
iemlich schnell verlaufenden Absorption rotbraun. 

0.1043 


g Subst. addierten bei 12'/," und 753.4mm 61.5ccem = 


- 
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15.23 Mol., behielten in vacuo 0.0237 g = 8.126 Mol. 


~ 


und absor- 


jerten danach 28.1 cem = 6.976 Mol. bei 11)! und 756 mm. 


92. Cadmiumplatinrhodanid 


wurde aus Lésungen von Platinirhodankalium und 


durch doppelte Umsetzung als Niederschlag erhalten, 


Chlorcadmium 

Das dunkel- 
rote Salz ist nach der sich schnell vollziehenden Addition dunkel- 
braun. 

I. 0.1008 g Subst. addierten bei 18'/,° und 755.8 mm 66.7 cem 
18.03 Mol., behielten in vacuo 0.6235 g — 8.991 Mol. und addierten 
danach 33.0 ccm = 8.873 Mol. bei 16')," und 747 mm. 

I]. 0.1672 g Salz addierten bei 17'/,° und 753.1 mm 110.8 cem 
18.04 Mol., behielten in vacuo 0.0378 g = 8.718 Mol. und addierten 


danach bei 15!'/,° und 754.4 mm 53.65 cem = 8.813 Mol. 


= 


93. Thalloplatinrhodanid 
wurde aus Kaliumplatinrhodanid und Thallosulfat dargestellt und 
aus heibem Wasser umkristallisiert. Trocknen bei 100° Der in 
Kristallen dunkelrote, als Pulver orangerote Koérper ist nach de 
ziemlich schnell verlaufenden Addition hellbraun. 
0.3271 g Subst. addierten bei 19° und 746.2 mm 74.8 cem 
8.904 Mol., behielten in vacuo 0.0359 g = 6.142 Mol. und absor- 


bierten darauf bei 18'/,° und 747.2 mm 24.4 com = 2.917 Mol. 


94. Manganplatinrhodanid 
wurde aus Kaliumplatinrhodanid und Manganchloriir dargestellt. 
Trocknen bei 100°. Das leuchtendrote Salz ist nach der ziembich 
langsam verlaufenden Addition dunkelbraun und wird in vacuo liell- 
braun. 

I. 0.1070 g Subst. addierten bei 13'/,° und 756.4 mm 73.75 com 
17.44 Mol., hielten im luftleeren Raume 0.0266 g = 8.746 Mol. fest 
und absorbierten darauf 37.25 cem = 8.848 Mol. bei 11° und 756.1 mm. 

Il. 0.1458 g Salz nahmen bei 18° und 751 mm 104.25 ccm 
17.65 Mol. auf, behielten in vacuo 0.0377 g — 9.078 Mol. und absor- 


bierten hierauf bei 12'/,° und 747.1 mm 515 ccm S802 Mol. 


95. Nickelplatinrhodanid 
wurde aus Kaliumplatinrhodanid und Nickelchloriir durch Fallung 
dargestellt und bei 100° getrocknet. Das orangegelbe Salz ist nach 
der ziemlich schnell verlaufenden Addition dunkelbraun, 
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|. U.LI9S g Subst. addierten ber 16'/,° und 747 mm S62 ccm % 


17.89 Mol  bemelten im vacuo 0.0343 ¢ = 10.133 Mol. und absor.- 


pierten darauft ber 16/9 und 752.8 mm 37.2 ccm = 7.778 Mol. 


Il. O.1220 @ Salz nahbmen bet 16° und 759.6 mm 86.7 cem 
Is.0Ol Mol. aut, behielten im Vakuum 0.0341 g — 9.980 Mol. und 


f 
addierten daraut 38.4 cei 7.962 Mol. ber 16'/.® und 759.1 mm. 


96. Kobaltplatinrhodanid 


wurde aus Kaliumplatinrhodanid und Kobaltchloriir durch Fallung 
erhalten und bei 120° getrocknet. Die Il. Bestimmung wurde mit 
Material ausgefiihrt, das durch Einengen der Muitterlauge kristal- 
lisiert erhalten worden war. Das orange Salz ist nach der ziemlich 
schnell verluutenden Reaktion dunkelrot. 

I. 0.1250 g Subst. addierten ber 15'),° und 761?/, mm 66.9 com = 
13.63 Mol., behielten in vacuo 0.0360 g = 10.20 Mol. und addierten 
von neuem bei 17° und 759.7 mm 19.8 ccm = 4.002 Mol. 
>¥ 


ll O.O975¢ Salz absorbierten be: 16° und 761.3 mm 53.0 eem = 


=“ 


13.80 Mol., behielten in vacuo 0.0268 g = 9949 Mol. und nahmen 
danach bei 16° und 760.4 mm 14.8 ecm = 3.852 Mol. auf. 


97. Kaliumplatinselenocyanat 


wurde aus absolut aikoholischen Lésungen von Wasserstoffplatin- 
chlorid und Selencyankalium durch Fiillung erhalten, gemib der 
Angabe von CuLArRKE und Dupuey.! Das kristallusche, violette 
Salz wurde im Vakuum getrocknet, da es bereits bei SO° seine 
Karbe jindert, ohne Kristallwasser zu besitzen. Wibrend der lang- 
sam verlaufenden Absorption tritt kein irgendwie bemerkbarer 
Karbenwechsel aut. 

|. 0.2226 ¢@ Subst. addierten bei 17° und 747 mm 36.2 cem - 
6.071 Mol... und behelten in vacuo V0.0260 g¢ = 6.217 Mol. 

ll. 0.2786 @ Salz addierten bei 22° und 749.1 mm 45.5 cem 


6.011 Mol. und behielten 0.0310 g =5.921 Mol. in vacuo. 





Nichtaddierende Salze. 


PEREIRA, 


aa  * 
mR! i re 


Keine Addition, auch nicht im Lry-WrrGNerschen Apparate, 
nicht einmal bei tiefer Temperatur, zeigten: Calciumfluorid, Barium- 
sulfat, Kaliumquecksilbercyanid, Thallosulfat, Kaliumgoldcyanid, 


Kaliumechromat, Kaliumeblorat, Kaliumpermanganat, Ferrocyankalium 


ber 1] LS2Zo 
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Rubidiumplatinchlorid, Kaliumiridiumcehlorid. 


WikGNeRschen Apparate unterworfen, zeigten aber dieselben Mole- 
kiilzahlen wie bei Anwendung der friiheren Methoden. 
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nd -natrium, Ferricyankalium, Kaliumplatinehlorir, 


re. 


Kalium- 


Nachpriifungen schon bekannter Ammoniakate. 


Folgende Salze wurden auch d 


it 


Ammoniakaddition im 


Lery- 






und 










des getrockneten, also wasserfreien Salzes, in der letzten jene des Am 
moniakates angegeben. NiJ,.6 NH, wurde nicht aut trockenem Wege di 
gestellt, da NiJ, beim Erhitzen Jod abgibt, sondern aus einer Losung vou 
NiCl, in konzentriertem NH, durch Kristallisation erhalten, es verliert 
in vacuo kein Ammoniak. Natriumperchlorat bildet schon bei Zimmer- 
temperatur ein fliissiges Ammoniakat, dessen Zusammensetzung mit 


der ‘Temperatur wechselt. 


. Caleiumehlorid 


. Strontiumchlorid 


Lithiumehlorid 
Kupferehlorid , 
Kupfersulfat . 


Kupterrhodaniir . 


Silbercy anid , 


Silberacetat 


Bariumchlorid . 


. Zinkehlorid 

. Cadmiumchlond 

. Cadmiumsulfat 

. Quecksilberchlorid 
. Quecksilberbromid 
fe Quecksilberjodid 
3. Quecksilbereyanid 
. Silberchromat 


4 Silbermolybdat 


Silberwolframiat 
Ferrochlorid . . 
Ferrocyankupfer 
Nickelchloriir . 
K obaltchloriir 


In vorstehender 


' Unterhalb 0”. 


LiCl 


. CuCl, 
. CusQ, 


CuSCy 


AgCN 


Ag(C,H,0,) 
. CaCl, 
. Srl, 


BaCl, 


. ZnCl, 
. CdCl, 


CdsSv, 
HeCl, 
Hebr, 
HyeJ, 


~ 


HeCy, 


Ag,CrQ), 
Ag, MoO, 
Ag, WoQ, 


FeCl, 


. Cu,FeCy, 


NiCl, 


. CoCl, 


Tabelle ist in der vorletzten Kolumne die Farbe 


h 
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weil 


weil 


rot 


weil 


dunkelrot 


weib 


hellgrau 


dunkelbraun 


hellgelb 
hellblau 


web 


dunkelbraun kornblumenblau 


blau 


web 
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Platincyaniir wird bei der Einwirkung 
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des Ammoniaks schwarz und hefert keine vergleichbaren Resultate., 


‘s+? ' ; 


zersetzt sich also. Chromchlorid addiert nur Spuren. 


Additionen mit anderen Gasen. 

(hlorwasserstofi konnte ich im Ley-Wreonerschen Eudiometer 
an kein anorganisches Salz addieren. Die ‘Tatsache, dab die in der 
Literatur angegebenen Chlorwasserstoff-Additionsprodukte simtlich 
in Losung erhalten worden sind und daneben auch stets Kristall- 
vasser enthalten, gibt den Schliissel zur Erkliirung dieses negativen 
Resultats: Wasser mub hier als Katalysator zugegen sein. 

Phosphorwasserstoff wurde von keinem Salze absorbiert. Dies 
Krgebuis war bei dessen geringer Basizitit vorauszusehen: Denn 
die Dissoziationsdrucke ber dessen Halogenwasserstoffverbindungen 
sind viel gréBber als itiber jenen des Ammoniaks, so dab Jodphos- 
phonium allein bei Zimmertemperatur haltbar ist. Das einzige, in 
der Literatur genannte ,,Phosphoniakat“ 3AICI,.PH,' ist durch 
Uberleiten von selbstentziindlichem Phosphorwasserstoft dargestellt 
worden und bedarf noch der Nachpriitung. 

Acetylen lie® sich nur an Kupferchloriir addieren, in Uberein- 
timmung mit jenen Resultaten von kK. Hormann und F. KUsperit,’ 
zu denen die Einwirkung des Acetylens auf Lésungen von Metall- 
salzen fihrte. 

Mit Athylen gelang auch keine Addition. Dessen Anlagerung 
an Kisen- und Platinchloriir in itherischer, resp. salzsaurer Lésung 
gelingt nur, wenn die Chloriire vorher aus den entsprechenden 
Chloriden durch Reduktion entstehen. 

Kohlenoxyd lagert sich im Eudiometer an kein Salz an, das 
diesem Versuche unterworfen wurde. Dies Miblingen erklart sich 
daraus, dal} Cuprochlorid und -sulfat, Nickel- und Palladiumchloriir 
in statu nascendi, die beiden letztgenannten Koérper auberdem nur 
beim Erhitzen Kohlenoxyd aufzunehmen imstande sind. 

Stickoxyd und Stickstoffdioxyd lassen sich nicht zu Versuchen 
in dem von mir benutzten Kudiometer verwenden, da Quecksilber 
sie reduziert. 


tose. /’ogg. Ann. BA, 295. 
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Il. Anhang. 


Spektrographischer Vergleich der beiden Ammoniakate 
CuCl,.6NH, und CuPtCl, .18 NH.. 


Wegen der groBen Intensitiit der Farbe bei diesen Verbindungen 
stellte ich */,,9-norm. Lésungen von Kupferchlorid und Kupferplatin- 
chlorid her und setzte zu diesen gleiche Volumen einer *4/,,,.-norm. 
Ammoniaklésung. Denn wenn auch Kupferchlorid nur 6, Kupfer- 
platinchlorid héchstens 18 Mol. NH, addiert, so wurde ein Uber- 
schuB von Ammoniak dadurch bedingt, dab CuPtCl,.18NH, sich 
soust unter Abscheidung von Kupferhydroxyd nach lingerem Stehen 
zersetzt. Die Untersuchung im sichtbaren Teile des Spektrums 
geschah am Gitterspektrographen unter Belichtung einer Spektral- 
platte aus der Fabrik von Wratten u. Wainwright in St. Croyden 
(England) mit einer Nernstlampe und Ablesung nach den Linien des 
Heliumspektrums, jene im Ultraviolett an einem Steinheilschen 
(Juarzspektrographen, unter Belichtung einer Kolorplatte mit der 
Kisenbogenlampe und Ablesung des erhaltenen Absorptionsspektrums 
mittels einer Standardplatte, welche das Kisenspektrum bis zur 
Schwingungszahl 4000 enthielt. Die Lésung, durch welche das 
Licht ging, befand sich in beiden Fallen in einem nach seinem Er- 
finder so benannten BalygefiBe, dessen Quarzplatte mit Siegellack 
angekittet war. Da Siegellack aber in Ammoniak etwas léslich ist, 





d CuCl,.6NH, | CuPtCl,.18NH, CuCl,.6NH, CuPtCl,.18NH 
100 2922 2666 I842 2079 
SO 2922 2666 L821 2000 
60 2951 2687 1795 1994 
50 2967 2772 1761 1950 
40 3037 2803 1490 1920 
35 3069 2823 1483 1890 
30 31138 2823 1466 1852 
25 3142 2834 | 1460 IS15 
20 3204 2843 1453 1770 
17 3225 2907 1433 1725 
15 3341 2907 1438 1672 
12 3341 2951 1433 1497 
i0 3366 2951 1433 1497 
s 3404 3037 1433 1497 
6 3413 8125 1433 1497 


Z. anorg. Chem. Bd. 7:. 13 
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mubte tir jeden Versuch frische Lésung genommen und _ schne!| 
gearbeitet werden. Die Schichtdicke varnerte von 6—100ccem.! 


: 


Die Absorption ist bei beiden Ammoniakaten eine kontinuier- 


_ 


liche, erfolgt am langwelligen Ende des Sichtbaren und im Ultria- 





st CL AIO « y (¢ 
j 4) 2400 Py, / 
100 } —_—— , | wr ? 7 
ih 
> > r/ 5 
le6d 048 \ 7 ’ ; . - . . > J ; 2 
: j “ 
jj ; j . 
47 pa - 4 
? ow - 
f / 
4 | + 4 
iJ > 4 } + 
lol$ 175 ral t 




















‘9 3 4 ¥\ t > 4 
Fig. 2. 


violett und laBt das zwischenliegende Gebiet fiir den Durchgang 
des Lichtes frei. Bei CuPtCl,.18NH, ist dieser Streifen infolge des 


Kintlusses des rotbraunen lons Pt’Cl, beiderseits schmiler. 


Il. Anhang. 


Tensionsmessungen an Ammoniakaten. 


Die Tensionsmessungen wurden mittels des Van’t Horrschen 
‘Tensimeters* ausgefiihrt. Als MaBtliissigkeit wihlte ich Quecksilber, 
als ‘lrockenmittel Kaliumbisulfat. Das zu verwendende Metallsalz 
(ca. 5g) wurde zuerst pulverisiert, dann getrocknet, danach schnell 
aus dem Wige- ins Pulverglas geschiittet, wenn zusammengebackt, 
in demselben eilig zerstoben, mit Glaspulver vermischt und mit 
Ammoniak verbunden. Ich leitete das Gas stets in langsamen 
Strome dariiber, da sonst zu starke Erwirmung eintritt. Danach 
fiillte ich das gebildete Ammoniakat schnell aus dem Pulverglase in 
das Tensimeter ein, damit mdglichst wenig Gas exhaliert wurde. 


Vel. Kaysers Handbuch der Spektroskopie. 
Vgl. Osrwatp-Luruer, Physikochemische Messungen, 2. Aufl., S. 1 
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Leitschr. physik. Chem. 1, 1; 17, 52. 
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Darauf schmolz ich drei Glasrohrenden des Tensimeters ab, kiihlte 
‘as Ammoniakat mittels Kohlensaure-Athergemisch ab und evakuierte 
den Apparat in liegender Stellung mittels der Bano-Krarr-HANsen- 
<chen! Wasser-Quecksilberluftpumpe bis auf 1 mm. Elin stirkeres 
Vakuum lieb sich nicht erzielen, da der das Tensimeter mit der 
Pumpe verbindende Schlauch trotz seiner Dicke stets minimale 
Mengen Luft durchlie’. Nachdem der Apparat luftleer gepumpt 
war, schmolz ich das letzte Glasrohrende unter gleichmibiger Er- 
hitzung mit zwei Brennern zur Verhiitung nachtriiglichen Springens 
ab, nahm die Kaltemischung fort, stellte das Tensimeter aufrecht 
und beobachtete ab und zu das Steigen des Dissoziationsdruckes 
mit der Temperatur. Wenn sich, manchmal erst nach mehreren 
Nachten, konstanter Druck eingestellt hatte, so machte ich bei der 


jeweiligen Zimmertemperatur die erste Ablesung. Danach stellte 


ich den Apparat in einen von Koéhler in Leipzig gelieferten Thermo- 
staten, der infolge einer in die Vorderwand eingesetzten Glasscheibe 
bequeme Ablesungen gestattete, ohne daB ich das Tensimeter aus 
dem Wasser herauszunehmen brauchte, was Abkithlung der Substanz 
und Verminderung ihrer Tension bewirkt hiitte. Ich erwiirmte zu- 
niichst das Wasser mittels der beiden unter dem Thermostaten an- 
gebrachten kleinen Brenner bis ca. 35° und las in kleinen Ab- 
stinden die Drucke ab. Danach fiillte ich den Thermostaten mit 
60—70° warmem Wasser und lieBb es allmahlich bis auf Stuben- 
wiirme abkiihlen. Stets sorgte eine mittels einer Turbine in rasche 
Umdrehungen versetzte LutHrErsche Zentrifugierpumpe? fiir gehérige 
Zirkulation des Wassers. Wenn die bei Erwirmung und Abkiihlung 
des Wassers bei derselben Temperatur gemachten Ablesungen unter- 
einander iibereinstimmten, so war dies ein Zeichen fiir richtige 
Funktion des Thermostaten. Die Skala des Tensimeters reichte zwar 
nur bis 300mm, gestattete aber, noch Drucke bis 330 mm abzu- 
schiitzen. Die abgelesenen Temperaturen und Drucke wurden, um sie 
auf ihre Verliblichkeit hin zu priifen, in ein Koordinatensystem 
eingetragen. Wenn die so erhaltene T’emperatur-Druckkurve nor- 
malen Verlauf, also keinen Knick zeigte, so war Mmerdurch die 
Exaktheit der Tensionsmessung verbiirgt. Die Richtigkeit der 
Resultate hangt freilich auBerdem noch von der Darstellung der 
gasabspaltenden Substanz ab. 


1 Weyits Handbuch der Methoden der organischen Chemie, S. 265. 
Chemik.-Zeitg. 1908, Nr. 22. 
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Kupfersalze. 
CuCl.3NH,. Ablesung bei Zimmertemperatur: I. 167 mm bei 
17.1°; Il. 170 mm bei 16.7°. 


f l. LI. t I. Ii. t 1. Ll. 
30° 334mm 3840 mm 20° 196mm 199mm 10° 112mm 114mm 
25° 268 ,, 264 , 15° 149 ,, 158, 5° 85, £88, 


CuJ.3NH,. Dessen Druck stieg weit schneller an und tber- 
stieg tiber Nacht die mebbare Grenze. 


Quecksilbersalze. 


HgCy,.2NH,. Ablesung bei Zimmertemperatur: I. 6 mm bei 
19°: Il. 8?/, mm bei 23°. 


f 1. LI, t I. II. t I, Il 
59° 837mm —mm 50° 7mm 58 mm 40° 34'/, mm 347/, mm 
565° 78 . 7. 45° 45 ,, 45°/, ,, 30° 25 ae i 
f 1. LI. t I, LI. 
30° 184/,mm 20 mm 15° 6mm Smm 
25° 10°/, » 14*/, 4, i . 4 S a 
20" St/. 4. 11 -" alt Ree oe 


K,HgJ,.2NH,. 


55° 272 mm 25° 62 mm 

50° 23811/, ., 20° 47), ,, 

45° 187 .« a eee 

40° 1473), ,, 10° 24 ,, 

$59 111, 5° 171), ,, 

ie ae O° 17. ,, (in Eiswasser). 


Nickelsalze. 
NiCl,.6NH,. Ablesung bei Zimmertemperatur: I Smm bei 
19°. [l. Smm bei 20”. 


50° 30 mm 25° 7/, mm 
45° 24 20° 5}/, ,, 
40° 18 ,, | ae ee 
35° 13/, ,, 10° 4 Cy, 
a” -38) “~ ee 


NiBr,.6NH, wurde, weil NiBr,.6H,O sich beim Erhitzen zer- 
setzt, direkt aus Nickel dargestellt, iber das ich in der Rotglut 
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sacheinander H, CO,, Br, wieder CO, und NH, leitete. Ablesung 


Stehen des Apparates in der Luft: Smm bei 14°. 


55° 30 mm 30° 15 mm 
2° 271 " so" 12°  « 
50° 24 - | i a 
45° 19 . eo! 
Oe”. AB 0 | ae “ae 
a5° 17 , 5° 61/,,, (in der Winterluft). 


NiJ, .6NHg. Wihrend Chlorid und Bromid durch Erhitzen 


entwissert und dann mit Ammoniak verbunden wurden, stellte ich 
das Ammoniakat des Jodids dadurch her, dab ich NiJ,.6H,O, das 
beim Trocknen Jod abspaltet, in kochendes konzentriertes Ammo- 


niak 


eintrug und durch Erkaltenlassen der tiefblauen Lésung aus- 


kristallisierte. Nach Trocknen auf ‘T'on leitete ich noch einmal!l 


NH, 


dariiber. 

t I. Ll. t ie Il. 
52° 83 mm_ 8s3?/,mm 30° 38mm 40mm 
WS leis lan 25° 34 ,, $5 ,, 
45° 64'/. ,, 65 a 20° 28. 28 
40° 58 ,, 50, , 15° 28, 28,, 
= As 6a We Goes 


Da bei dieser Darstellungsart dem Priparat noch Spuren von 


Kristallwasser anhafteten, so ergab aus den Elementen bereitetes 


Nid, 


é 
E 












menten dargestellt. 


-6NH, kleinere Drucke: 


50° 37 mm 35° 24 mm 20° 11°/, mm 
45": @ S0° 20 ,, ao Gey 
40° 28 ,, 35° 16° .,,, Ae. 
Kobaltsalze. 
CoCl,.6NH,. Erste Ablesung: 34mm bei 16°. 
50° 123'/, mm 35° ST mm 20° 55mm 
—- .e : 2° tele 15° 46 ,, 
40° 1024/, ,, 25° 65, 
CoBr,.6NH,. Ablesung bei Zimmertemperatur: 13 mm bei 18'/,°. 
50° 5274), mm 35° 29'/) mm 20° 12 mm 
45° 45s, 30° 22s, 15” 10 
40° 37 - 25” 15 " al a 


CoJ,.6NH,, wegen Zersetzlichkeit des Hydrats aus den Ele- 
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50) 203"), mm 30° S87 mm 10° 47 mm 
6° 2179 4 a we a Bo 20g 3 
10) 143 és 20° 637), mm 

SO” Ti he 15° 5§4*/. ., 


NiSO,.6NH,. Das Hexahydrat wurde bei ca. 350° getrocknet. 
Meine Resultate stimmen mit dem von Ley und WINKLER! ge- 
fundenen Werte (27mm bei 25°) gut iiberein. 


90° S82 mm 30° 31*/, mm 10° 12'/, mm 
i5° 674/. . a ae OF * Ga. %, 
40° 53 ‘ ao ET’, Qo. — " 
56° . 89-/. .. 15° 14 se 


Vorliegende Untersuchung wurde von Pfingsten 1907 bis zum 
SchluB des Sommersemesters 1910 im Chemischen Laboratorium 
der Universitat zu Leipzig ausgefiihrt und im darauffolgenden Jahre 
im Chemischen Institute der Universitat zu Rostock erginzt. Dem 
Vorstande des erstgenannten Institutes, 


Herrn Geheimrat A. HANTZSCH, 


bin ich fiir die Uberlassung der reichen Hilfsmittel desselben, dem 
Direktor des hiesigen Laboratoriums, 


Herrn Prof. A. MICHAELIS, 


fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse zu _ bleibendem 
Danke verptlichtet. 


[naugural-Dissertation von Jonannes Winkcer, Leipzig 1910. 
Leiprig, Chem. Laboratorium d. Universitit und Rostock, Chem. Institut 


l neversetat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1912. 
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Die Bildung 


von Metalinitriden aus Sulfocyaniden und Cyaniden. 
Von 


A. C. Vournasos. 


In einer friiheren Arbeit! habe ich zum ersten Male gezeigt, 
dab gewisse freie Elemente wie Bor, Aluminium und Cer die 
Kigenschait besitzen, Cyanverbindungen und besonders die Alkali- 
cyanide in einer glatt verlaufenden Reaktion zu reduzieren. 

Seitdem habe ich eine Reihe neuer Untersuchungen ausgefiilirt 
iiber die Kinwirkung dieser Elemente auf Sulfocyanide. Ich habe 
nun feststellen kénnen, daB diese Verbindungen auch reduzierbar sind, 
und ich bin so zu einigen Reaktionen von allgemeinem Interesse 
gefiihrt worden. 

Das metallische Aluminium in Form eines unfiihlbaren Pulvers, 
das ich zuerst untersucht habe, bietet ein ausgezeichnetes Mittel, 
kK ohlenstofi-Stickstofi- und Schwetel-Kohlenstofi-Stickstoffiverbindungen 
zu reduzieren. Die folgenden Reaktionen kénnen alle mit diesem 
Metall durchgefiihrt werden: 

CS(NH,), + 2Al 


2/2 


Al,N, + H,S +2H+C 
2NH,SON + 2Al = ALN, + (NH,),8, + 2C 
2KSON + 2Al = ALN, +K,S, + 2C 


! 
rs 
Sn(SCN), + 2Al = Al,N, + Sn8, + 2C 


I 


Sie verlaufen bei héherer Temperatur und lefern eine nicht 
konstante Menge Aluminiumnitrid, das in jedem Fall mit Kohlen- 
stoff gemischt ist, der sich bei den Reaktionen in Form von Rub 
abscheidet. Die anderen reduzierenden Klemente wirken auch in 
der gleichen Weise. 

Die verschiedenen Versuchsergebnisse, die ich im Laute meiner 
Untersuchungen erhalten habe, sowie die Arbeitsweise sind auf den 
folgenden Seiten beschrieben. 


1 A. C. Vournasos, Bull. Soc. Chim. |4) 9 (1911), 506; Chem. Centrbi. 
1911 II, 68. 
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Aluminium und Sulfocyanide. 


Der hier beschriebene experimentelle Teil kann auch auf die 
meisten anderen Fille Anwendung finden. — Ich benutze die Sulfo- 
eyanide von Kalium und Ammonium. 

(das Aluminium mul als feines, vollkommen trockenes Pulver 
angewandt werden; ebenso das Kaliumsulfocyanid, das zuerst ge- 
pulvert wird, so dab es als weibes Mehl erscheint, und das man 
dann in einem ‘l'rockenschrank bei 80° 15—20 Stunden trocknet 
und nach der Trocknung ebenso wie das Aluminium in einem aus- 
gepumpten Schwefelsiure-Exsikkator aufbewahrt. 

Man stellt darauf ein Gemisch von 27 Teilen Aluminium und 
100 Teilen Kaliumsulfocyanid her, und zwar in méglichst inniger 
Mischung. Bevor man die Reaktion ausfiihrt, muB man das Ge- 
misch nochmals trocknen. Zu diesem Zweck laBt man es 24 Stunden 
lang oder noch linger im luftleeren Raum iiber Schwefelsiure 
stehen. Da das Sulfocyanid die Feuchtigkeit auBerordentlich leicht 
anzieht und sehr fest halt, mu man versuchen, ein voéllig wasser- 
freies Gemisch herzustellen, denn nur mit diesem verliuft die Re- 
aktion augenblicklich und sehr gut. 

Das trockne Gemisch wird schnell in einen Porzellantiegel ein- 
getillt, und zwar bis zum Rande; dann bringt man die Masse zur 
Ienutziindung. Diese kann man augenblicklich hervorrufen mit Hilfe 
einer kleinen Ziindpille aus Magnesiumpulver und Bariumsuperoxyd 
oder auch einfacher durch Beriihrung der Oberfliche des Gemisches 
mit einem gliihenden Eisen. Diese Art der Entziindung ist fiir 
einen Vorlesungsversuch geeignet. Um indessen die Bildung einer 
gewissen Menge Aluminiumoxyd bei gedffnetem Tiegel zu verhindern, 
ziehe ich vor, folgendermaBen zu arbeiten: Ich setze den gut zu- 
gedeckten Tiegel auf ein Stiick Asbestpappe, das mit einem Loch 


versehen ist, in dem der Boden des Tiegels gerade hineinpaBt. Auf 


diese Weise kann man den Boden des Tiegels allein unterhalb der 
Asbestschicht erhitzen. Ich bediene mich zu dieser Erhitzung der 
Ilamme des Sauerstofigeblises. Sobald die Temperatur des Tiegels 
an dieser Stelle Weibglut erreicht, tritt eine lebhafte Reaktion ein, 
das Ergliihen zieht sich lebhaft durch den ganzen Tiegel, indem es 
vom Boden nach dem Rande fortschreitet, wo dann violette Flammen 
hervorbrechen. Die Temperatur der Reaktion ist zu 900° be- 
stimmt worden. 


Man laBt den Tiegel sich abkiithlen und erhilt nach dem Zer- 
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prechen eine feste schwarze glinzende Masse, die 9—10°/, freie 
Kohle und 9—11°/, Stickstoff enthilt, den man durch lingeres 
Kochen eines Teiles dieser Masse mit iiberschiissigem Natrium- 
nydroxyd als Ammoniak bestimmte. Die Ziffern, welche man erhielt, 


entsprechen dem Reaktionsverlauf: 


) 


2KCNS + 2Al = K,S, + Al,N, + 20. 


Bei erhéhter Temperatur, die durch die Hauptreaktion hervor- 
verufen wird, kann auch eine andere Nebenreaktion stattfinden, niimlich: 


2K,S, + Al,N, + 2C = Al,S, + 2KON + K,S. 


Dieser Reaktionsverlauf erklirt die Tatsache, dab man beim 
Behandeln der erhaltenen Masse mit Wasser anfangs eine heftige 
Schwefelwasserstoffentwickelung erhilt, die von der Zersetzung des 
Aluminiumsulfids mit kaltem Wasser herriihrt. Die zerriebene 
Masse wird ausreichend mit viel kaltes Wasser gewaschen. Das da- 
bei erhaltene Produkt gibt beim Kochen mit Wasser Ammoniak und 
Aluminiumhydroxyd; mit den Alkalihydroxyden verliuft diese Zer- 
setzung sehr schnell. 

Die Reduktion von Ammoniumsulfocyanid und von Schwefel- 
harnstoff verliuft vollkommen analog. Ich habe eine Mischung von 
27 Teilen Aluminiumpulver mit 80 Teilen Sulfocyanid in Form eines 
unfiblbaren Pulvers hergestellt; das Gemisch mul sehr innig und 
vollkommen trocken sein. Die Reaktion geht, wie im vorher be- 
schriebenen Fall vor sich, indessen ist die erhaltene Masse schwammig, 
weil sich ein Teil von (NH,),8, bei der Reaktionstemperatur ver- 
Hiichtigt. Diese teilweise Verfliichtigung verhindert die Bildung von 
Al,S, in merklicher Menge. 

Die schwammige schwarze Masse wurde zuerst fein gepulvert, 
dann bei 45° mit Alkohol gewaschen, bis das ganze lésliche Sulfid 
entfernt war und hierauf zuerst im leeren Raum, dann bei 80” im 
Trockenschrank getrocknet. 

0.8234 g Substanz gaben 0.6021 Al,O,, also 51.06°/). Das 
Gemisch von Al,N, + ©, enthilt theoretisch 51.02°/, Aluminium. — 
0.5852 g Substanz gaben 0.1846 g NH,, was 25.94"), Stickstoff ent- 
spricht, waihrend sich berechnet 26.38”"/,. 

Die Einwirkung von amorphem Bor auf die Sulfocyanide ist 
genau der des Aluminiums gleich. Es bildet sich dabei anBber dem 
Borstickstoff. auch Borsulfid, das sich fast vollkommen vertlichtigt. 
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Magnesium und Cyanide. 

Dies Metall ist ein ebenso energisches Reduktionsmittel fiir die 
Sulfocyanide und Cyanide, wie die vorher beschriebenen Kérper-. 
Wegen seiner groben Affinitét fiir den Stickstoff vereinigt es sich 
mit dem in den Sulfocyaniden und Cyaniden enthaltenem Stickstofi 
sehr leicht. Ich stellte ein sehr inniges Gemisch von 24.3 Teilen 
unfiihlbarem Magnesiumpulver mit 67 Teilen gepulvertem Kalium- 
sulfocyanid oder 54 Teilen Ammoniumsulfocyanid her; die Masse 
mu wie beim Aluminium behandelt werden. Sie stellt ein Pulve: 
dar, das ebenso leicht entziindbar ist wie SchieBpulver; die Reaktion 


3Mg + 2KCNS = Mg.N, + K,S, + 2C 


ist stark exotherm; so findet Bildung einer gewissen Menge von 
MgS statt (weniger mit NH,SCN), das sich mit Wasser in der Kilte 
zersetzt unter Bildung von Schwefelwasserstoff; dieser verbindet sich 
mit dem Ammoniak, das gleichzeitig durch Zersetzung von Mg,N, 
gebildet wird. Die grauschwarze, matte Masse, die man mit sehr 
trockenem NH,CNS erhilt, wird fein gepulvert und dann im Ex- 
sikkator aufbewahrt. Sie enthilt im Mittel 28—32°/ 


nitrid anstatt 37.7 ° ib die die Theorie fordert. 


, Magnesium- 

Mit den Alkalicyaniden verlaufen die Reaktionen viel ruhiger, 
und die Ausbeute an Nitrid ist betriachtlich héher. Das Gemisch 
wird hergestellt aus 72 ‘Teilen Magnesium mit 130 Teilen sehr fein 
gepulvertem und ganz trockenem Kaliumecyanid. Man erhitzt dies 
(Femisch in einem gutverschlossenen Tontiegel in der Geblisetlamme 
650—7T00°) 15—20 Minuten lang: 


2KCN + 3Mg = Mg,N, + 2K + 20. 


Man erhilt eine mattschwarze Masse. die mit kaltem Wasser 


eine hetuge Reaktion gibt, die von einer schwachen Explosion be- 
gleitet ist: diese ist zuriickzufiihren auf freies Kalium, welches in 


der Masse verteilt ist und Wasserstotf liefert, wiaihrend gleichzeitig 


durch Zersetzung von Mg,N, Ammoniak entwickelt wird. Bei einer 


Temperatur oberhalb 1000° kann folgende umkehrbare Reaktion 
statthinden: 


2KCN + 3Mg <> Mg,N, + K,C,; 


sie gibt Veranlassung zur Bildung einer kleinen Menge von Kalium- 
karbid, das mit Wasser Acetylen liefert. Erpmann! hat feststellen 


' Journ. prakt. Chem. |2)\ 59, 1. 
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konnen, daB die Cyanide der Alkalimetalle und der Erdalkalimetalle 
unter der EKinwirkung von Magnesium die entsprechenden Karbide 
efern kénnen. 

Von der erhaitenen Masse, die aus Mg,N, + 2K + 2C besteht, 
und in einem Vakuumexsikkator bis zum vdlligen Erkalten aufbe- 
wahrt wird, wiegt man eine kleine Menge ab und bestimmt darin 
das Ammoniak durch Destillation. 

1.2482 g Substanz lieferten 0.1742 g Ammoniak 11.48°. 
Stickstoff, an Stelle der berechneten 12°/,, wenn man Kalium in 
Form von KOH annimmt. 


Berylliumnitrid. 
Das Beryllium ist zu den Reaktionen mit Cyaniden sehr geneigt. 
Die Gleichungen 
3Be-+ 2KCN = Be,N, + 2h + 
3 Be + Hg(CN), = Be,N, + Hg + 2C 


ee 


I 


sind quantitativ realisierbar, wenn man ein sehr inniges und trockenes 
Gemisch von einem Teil Berylliumpulver mit 5 Teilen Kaliumcyanid 
oder 9.5 Teilen Quecksilbercyanid bei 650—700° 15—20 Minuten 
nach den obigen Angaben erhitzt. 

Das Quecksilbercyanid, das auch bei den anderen Elementen 
B, Al, Mg, Ca, Ce und La benutzt werden kann, wird mit dem 
Beryllium innig gemischt, und dies Gemisch in einen Porzellan- 
tiegel gebracht. den man mit einer kleinen Scheibe Asbest bedeckt, 
auf welche man eine kleine Kisenplatte legt; man erhialt auf diese 
Weise einen guten und festen VerschluB. Die Erhitzung findet in 
einem Abdampfkasten mit einem kraftigen Teclubrenner statt. Wenn 
man Kalumeyanid benutzt, so verfihrt man wie beim Magnesium. 

Man erhidlt auf diese Weise eine infolge Abscheidung von 
Kohle schwarze Masse, aus der die mechanische Trennung des 
Nitrids sehr schwierig ist, da dieses sich mit Wasser leicht zersetzt 
selbst bei gewéhnlicher Temperatur. Demnach wurde eine kleine 
Menge der erhaltenen und im Exsikkator aufbewahrten Masse direkt 
auf Ammoniak untersucht. 

1.8760 g Substanz lieferten 0.3092 g NH,, was 13.54°/, Stick- 
stoff entspricht, wihrend man theoretisch 14.63°/, berechnet, voraus- 
gesetzt, daB in der Masse Be,N, + 2K + 2C das Kalium als KOH 
vorhanden ist; demnach ist die Ausbeute an Berylliumnitrid 26.7" 
wihrend die Theorie 28.8°/, fordert. 


i? 
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1a6 1. ©. Vournasos. Metallnitride aus Sulfoeyaniden und Cyaniden. 


las auf diese Weise zum ersten Male dargestellte Beryllium- 
nitrid erwies sich bei der Priifung der bei der Reaktion mit 
(Juecksilbercyanid erhaltenen Masse unter dem Mikroskop als ein 
weibes amorphes Pulver, das von Wasser besonders bei Siede- 
temperatur und noch leichter von Alkalien unter Bildung von Am- 
moniak und Berylliumhydroxyd zersetzt wird. Das letztere ist im 
UberschuB von Alkali léslich. 


Calcium und die Cyanide. 


Metallisches Calcium ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel 
tir die bei hohen Temperaturen stabilen Cyanide und Rhodanide: 


3Ca+ 2KCN =Ca,N, + 2K + 20, 
3Ca + 2KCNS = Ca,N, + K,S, + 2C. 


Bei erhéhter Temperatur liefert diese zweite Reaktion auch 
Calciumsulfid: 


2K,S, + Ca,N, + 2C = 3CaS+ K,S + 2KCN. 


Das Gemisch wird hergestellt aus 12 Teilen Calciumfeilspihnen 
mit 13 ‘Teilen Kaliumeyanid oder 20 Teilen Kaliumrhodanid; man 
fillt es in einen Tiegel, den man mit einem Stiick Asbest und einer 
kleinen Kisenplatte bedeckt, erhitzt ihn und behandelt die Masse, wie 
in den beschriebenen Killen, 

Das mit Kaliumeyanid erhaltene Produkt enthalt 50.4°/, 
Calciumnitrid, wahrend sich theoretisch ein Gehalt von 52.1°/, fiir 
die Masse Ca,N, + 2K + 2C berechnet, wenn man annimmt, dab 
das Kalium als KOH vorhanden ist. 


l\then. Chem. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1912. 
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Ein neuer Meteoreisenfall in Japan.' 
Von 
Masumi CuHIKASHIGE und Tapasvu Hrkt1. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Am 7. April 1904 um 6!/, Uhr morgens fiel ein Meteor in das 
Dorf Okauo, in der Nahe der Stadt Sasayama, Provinz Tamba, 
Japan. Ein Bauer bemerkte, dab eine weibgliihende Masse vom 
nérdlichen Himmel mit wunderbarem Geriusch kam und in einen 
nicht weit entfernten Wald fiel. Er suchte sofort nach der Fall- 
stelle und fand so einen Eisen- 
block, der, mit der langen Spitze 
nach oben, ca. 8O cm tief in 
den Lehmboden eingedrungen 





——— 


war. Das Loch war teilweise | 4 
ringsum mit schwarzen Metall- 


oxyden umgeben. eC | 
Zu derselben Zeit befand | 


sich, ungefahr 30 km nordlich 
von dem Fundort, ein Lehrer | 
mit seinen Schiilern auf einem 
Ausflug. Der Lehrer sah eben- qa. 
tulls den Meteorfall und schrieb 
uns folgendes dariiber. ,,Auf 
dem nordwestlichen Horizont, fast 70° hoch, erschen plétzlich 
eine weibgliihende Masse. Sie hatte hinten einen Schwanz, von 
dem eine Schmelze in Tropfen niederfiel (siehe Figur) Die EKr- 
scheinung war nach 1—2 Sekunden am _ siidéstlichen Himmel ver- 
schwunden, wihrend ihr Weg noch ca. 8 Minuten lang deutlich durch 
einen weiBben Rauch erkennbar blieb. Einige Minuten nach dem 
Verschwinden hérte man einen starken donnerihnlichen Schall, der 
ca. 1 Minute anhielt.* 








Das Meteoreisen ging in den Besitz des metallurgischen Instituts 
unserer Universitat iiber und wurde Okauoeisen genannt. 


' Vgl. K. Jo, Beitr. z. Mineralogie von Japan, Nr. 2 (1906), 5. 51. 
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las Okauoeisen hatte ein Gewicht von 4742 g. Tafel II, Fig. 1 
zeigt die urspriingliche Form; die scharfe Spitze entspricht vielleicht 
dem von dem Lehrer beobachteten Schwanze. Das Meteoreisen 
wurde dann in zwei Teile gesigt. Tafel I], Fig. 2 zeigt de 
gréBberen Teil mit der Spitze, von der anderen Seite gesehen. 

Die chemische Analyse ergab fiir das Okauoeisen folgende Zu. 


SaAammensetzung: 


Bees ss em we ele ie 
ae 6+ + ae 
Den «so. 8h ete U.45"). 
De. + ie ek 2. of ee 

a U.23")/, 


yaraus berechnet sich die mineralogische Zusammensetzung zu 
W852") Nickeleisen, 1.48°/, Phosphornickeleisen. 

Diese Resultate zeigen, dab das Okauoeisen groBe Abnlichkeit 
bezuglich seiner Zusammensetzung mit dem von De Sorovinue! hat. 

Das spezifische Gewicht fand sich zu 7.98. Das Eisen war 
stark magnetisch. 

Bei dem geringen Nickelgehalt waren WmpMANNSTATTENSChe 
Kiguren nicht zu erwarten. Der Schliff zeigte aber, wenn man mit 
Salpetersiiure stark atzt, Neumannsche Linien (siehe Tafel I], Fig. 3). 
Die Grundmasse besteht also aus hexaedrischem Nickeleisen. Darin 
befindet sich eingebettet das Phosphornickeleisen in verschiedener 
Horm und Grébe. Die Kristalle sind zuweilen mehrere Millimeter 
lang und lassen sich von der Grundmasse durch Behandlung mit 
Siiure trennen. Hiiutig lésen sie sich schon beim Schleifen aus der 
Grundmasse heraus, so dab man dann auf der Schlifffliche die den 
herausgetallenen Kristallen entsprechenden Lécher sehen’ kann. 
ldurchschnittlich jedoch sind die Kristalle bzw. die zuriickgebliebenen 
Licher so klein, daB sie sich der einfachen Beobachtung mit dem 
\uge entziehen. Dagegen heben sie sich nach elektrolytischem Atzen 
in schwachsaurer Lésung oder nach Atzen mit Kupfersulfatlésung 
unter dem Mikroskop deutlich als glinzende Kristalle von der 
Grundmasse ab. Sie kommen hauptsiichlich als Nadeln mit sehr 
mannigfaltiger Endausbildung vor, wie Tafel II, Fig. 4—6 zeigen. 


A. Breziva u. B. Conen, Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. in 


Wien, Febr. 1904. Die Analyse von Block III des Eisens De Sorovitte ist 
tolyends Kisen 95.18°.. Nickel 4.82°., Kobalt 0.69°,, Kupfer 0.04" ., Kohlen- 
stot? 0.07 und Phosphor 0.20°,. Duraus folgt: Nickeleisen 98.71 
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uber den Rhabditkristallen sieht man auf der Schlifffliche noch 


ne Anzahl kleiner Licher, die méglicherweise auch von Rhabdit- 
-ristallen, die, wie eben erwihnt, ja leicht aus diesem Meteoreisen 
usbrechen, ausgefillt gewesen sind. 

Wir haben ein Stiick des Okauoeisens '/, Stunde auf ca. 1300° 
rhitzt. Die daher reichlich gebildeten Metalloxyde gaben mit dem 
Porzellanschmelzrohr ein leichter schmelzbares Silikat. Durch das 
Krhitzen hatte die Grundmasse iiuberlich keine, wohl aber struktuel! 
eine merkliche Verainderung erfahren. Auf dem Schliff bemerkt 
man mikroskopisch eine wohlausgebildete kérnige Struktur, wie dies 
Tafel Il, Fig. 7 zeigt. Die Neumannschen Linien sind verschwun- 
den, die Zwischenrfume zwischen den Kérnern sind mit Metall- 
oxyden ausgefiillt. Bemerkenswert ist, dab die Rhabditkristalle alle 
verschwunden sind. Wahrscheinlich sind sie wihrend der Erhitzung 
in die Grundmasse hineindiffundiert. Diese Beobachtungen stimmen 
mit denen von BerwertH,! FRAENKEL und TAMMANN,.” BERWERTH 
und TAMMANN® iiberein, haben aber insofern noch ein besonderes 
Interesse, als sie bei so nickelarmen (4.44°/,) Meteoreisen gemacht 


worden sind, 


Zusammenfassung. 


1. Das Okauoeisen gehért zu den seltenen Meteorfillen, bei 
denen das Herabfallen direkt beobachtet wurde. 

2. Es hat eine Struktur, die aus Rhabdit enthaltenden hexa- 
edrischen Nickeleisen besteht. Durch Atzen erhilt man die Nrv- 
MANNschen Linien. 

3. Die Struktur ist bei hédheren Temperaturen instabil; sie 


verindert sich voéllig durch halbstiindiges Erhitzen auf ca. 1300°. 


| Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. in Wien 1) 114 (1905), 345. 
* Z. anorg. Chem. 60 (1908), 416. 
* Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. in Wien (1) 120 (1911). 


Kyoto, Chemisches Institut, Kaiserl. Universitat, den 10. Januar 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1912. 
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Kryoskopische Bestimmungen in Jod. 
Von 
Kunst BECKMANN. 
(3. Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie).! 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor lingerer Zeit habe ich bereits kurz berichtet,? daB ich im 
Anschlub an die Ebulhoskopie von Chlor und Brom sowie die 
Kryoskopie von Brom auch das Jod zu analogen Versuchen heran- 
gezogen habe. Kollision mit anderen Autoren zwang mich, im 
lnteresse ungestérter Fortarbeit, bereits einige Ergebnisse vorliufig 
bekannt zu geben. 

Die ersten Mitteilungen iiber Jod als kryoskopisches Lésungs- 
mitte) macht TrmmMerMANs.® Die Getrierkonstante (K) berechnet er aus 
der Schmelzwairme nach der van’? Horrschen Formel K=0.02 T?/w = 
252.13; aus Versuchen mit SnJ, im Mittel K = 253.5. 

Die letztere Konstante hat spiter auch Onivari‘ fir seine Be- 
stimmungen von Selen in Jod ttbernommen. 

Indessen haben unsere Versuche ergeben, dai diese Konstante 
bei weitem zu hoch ist und dafiir der Wert A = 210 gesetzt 
werden mub. 

ir die Ausfiihrung der Bestimmungen sei das folgende erwihnt. 

Zu denselben diente ein nach unten verlingertes einfaches 
Gefrierrohr A mit seitlichem Tubus (Fig. 1), welches in einen Siede- 
mantel B eingepaBt war. Durch den VerschluBstopfen ging neben 
dem Thermometer ein zum Handriihrer gebogener Glasstab. In den 
zunichst nur mit Thermometer und Riihrer versehenen Apparat 
wurde das Jod seitlich eingeschiittet und sodann in einem beson- 
deren Paraftindlbade von 135° zum Schmelzen erhitzt. Nach Ab- 
wischen des Paraffindls kam das Gefrierrohr in den Siedemantel, 


' Nach gemeinsam mit Rupotr Hans.iayn in Leipzig ausgefiihrten Versuchen. 

* Z. anorg. Chem. 63 (1909), 63. 

> Journ. chim. phys. 4 (1905), 170. 

* Rend. Ace. Lincet 17 U, Ser. 5 (1908), 390 u. 515; 1S LI, Ser. 5 (1909), 384; 
19 |. Ser. 5 (1910), 488. 
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Kryoskopische Bestemmungen in Jod. 201 


n welchem durch siedendes Toluol die Temperatur auf 110° ein- 
gestellt war. Nach Einsetzen des Thermometers und stetem Rihren 
fand prompte Kristallbildung statt; das infolge von Uberkiihlung 
eintretende Wiederansteigen der Temperatur betrug etwa 0.3". Darauf 
wurde im Paraffindlbade wieder geschmolzen und die Bestimmung 


kontrolliert. Nach Lésen der Substanz. im Paraffinélbade, ist die 
Depression in analoger Weise zwei- 


mal bestimmt worden. Zu den ~& 
Versuchen diente resublimiertes 

Jod von KanHLBAUM mit dem 4 
Schmelzpunkt 114° Aufbewahren is 


. 
in einer gréBeren Flasche bietet li = 
den Vorteil, vor dem Einschiitten | =. 








J 


die Kristalle voneinander trennen —_— 


zu kénnen. 


J 





Bereits TrmMERMANS hat dar- 
auf hingewiesen, dali Spuren Was- 
ser bei den Versuchen mit Jod 
nicht sehr stérend wirken, gleich- 
wohl wurde das Jod iiber Phos- 
phorpentoxyd aufbewahrt und das 
(sefrierrohr durch ein Chlorcalcium- VB 
rohr geschiitzt. Einem geringen | 
Aufsublimieren von  gréferen | 
Mengen Jod konnte leicht durch 
Abschmelzen des Sublimats mit eS 






































der Flamme ~ entgegengewirkt { 
werden. ‘i / 
Je nach der Heftigkeit der Fig. 1. 
Reaktion, welche sich bei Ein- Apparat fiir kryoskopische Bestim- 
wirkung geschmolzenen Jods auf mungen in Jod. 
die Substanz zeigte, wurde die- 
selbe entweder pulverisiert und in Tabletten geprebt (Selen, Schwefel, 
Jodoform, Zinntetrajodid) oder in Tabletten in folgender Weise ein- 
gebettet. In die Presse aus Elfenbein kam zunichst eine Schicht 
gepulvertes Jod, dann Substanzpulver (Kisen, Wismut), dann wieder 
Jod. Auf diese Weise war man sicher, da nichts von schwerem 
Pulver an den GefaBwandungen hiangen blieb. Natiirlich war der 
Zusatz von Jod dem Lésungsmittel hinzuzurechnen. Wegen der 
stark hygroskopischen Eigenschaften des Jodids wurde spiter 
Z. anorg. Chem. Bd. 77. 14 
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hei Eisen vorgezogen, das Metallpulver fiir sich zu Tabletten zu 
pressen. 

Heftig reagierende Metalle kamen in Form von Drehspinen 
zur Anwendung (Zinn, Antimon, Aluminium), die in Platinnetze ein- 
gewickelt waren. Zum Schutze des Thermometers wird in diesem 
Kalle dasselbe wihrend des Lésungsvorganges aus der Fliissigkeit 
emporgezogen. Die Substanz wurde bald von der Seite, bald von 
oben eingeworfen. Bei explosiver Wirkung (metall. Kalium) kam 
nur Jodid zur Verwendung. 


1. Zinn in Jod. 


a) Gefrierversuche mit Zinntetrajodid. 
va ‘TIMMERMANS zur Bestimmung der Gefrierkonstante Zinn- 
tetrajodid verwendete, haben wir die ersten Versuche ebenfalls mit 
diesem Priiparat unternommen. 


M. = SnJ, = 626.6. 





Freies Jod = g SnJ, (Kinzel- SnoJ, in 100 ¢g Er- Gef. Konstante 
in g mengen addiert) Jod niedrigung (ber. SnJ,) 
0 0.1804 0.261 O.OR85 POH 
50 0.3054 0.611 0.208 215 
20 O.3873 0.775 0.2638 217 

0 0.5093 1.02 0.345 212 
0) 0.6501 1.30 0.435 210 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 211 


Die erhebliche Abweichung des Mittelwertes von dem von Tim- 
MERNANS gefundenen (253.5) veranlaBte eine Kontrolle mit metalli- 


schem Zinn. 
b) Gefrierversuche mit metall. Zinn. 


M. = Sn = 119, 





Kreies Jod g Sn (Einzel- Sn in 100 ¢ Er- Gef. Konstante 
in g mengen addiert Jod niedrigung (ber. Sn) 
19 85 0.0839 0.167 0.298 212 
49.16 0.1975 0.402 0.692 205 
18.73 O 2971 0.609 1.034 202 
iS.17 0.4302 OSS L515 202 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 205 
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In vorstehender Tabelle ist das Lésungsmittel in Abzug ge- 
bracht worden, welches in jedem Falle zur Bildung von SnJ, ver- 
braucht wird. 

Wie man sieht, wird die kleinere Konstante bestitigt. Unter 
Mitberiicksichtigung der noch folgenden Versuche kann die Kon- 
stante AK = 204 angenommen werden. 

Daran, dab Zinntetrajodid monomolekular = SnJ, ist, besteht 
keinerlei Zweifel. 


2. Antimon in Jod. 


Zur Anwendung kam reinstes Antimon von Kahlbaum, das 
gepulvert und in Tablettenform gebracht wurde. Bei der Berech- 
nung ist die Bildung von SbJ, angenommen.’ 





Freies Jod g Sb (Einzel- Sb in 100 g Er- Gef. Konstante 
gr mengen addiert) Jod niedrigung (ber. Sb) 

49.42 0.1104 0.223 0.372 200 
49.10 0.1732 0.353 0.595 203 
48.76 0.2339 0.480 0.803 201 
48.34 0.3146 0.651 1.105 204 
47.76 0 4248 0.889 1.504 202 

Mittelwert der gefundenen Konstante = 202 


Die vorstehenden Versuche ergeben die Verteilung des Antimons 
in Kinzelatome und bestiatigen somit die Formel SbJ,. 


3. Arsen in Jod. 


Das von Kahlbaum gelieferte reinste Arsen wurde nach dem 
Pulvern in Tablettenform gebracht. 


M. = As = 75D. 





Freies Jod g As (Einzel- As in 100 ¢ Er- Gef. Konstante 
g mengen addiert) Jod niedrigung (ber. As) 
49.07 0.1100 0.224 0.611 205 
48.32 0.1990 0.412 1.091 199 
47.75 0.2663 0.558 1.467 198 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 202 


! Morssan. Traité de chim. min. 2, 33. 
14* 
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ln der vorstehenden Tabelle ist die Menge des Lésungsmittels 
unter Annahme der Bildung von AsJ, korrigiert. Der mittlere 





Molekularwert berechnet sich = 717 statt 709.8 fiir AsJ,. In 
siedendem Brom habe ich friiher! das analoge Molekiil mit 1 Atom As 
konstatiert. 


4. Quecksilber in Jod. 
Zu den Versuchen diente Quecksilberjodid HgJ,.  Bereits 
TrMMERMANS hat Bestimmungen damit ausgefiihrt und geglaubt, dai 
seine gefundenen Werte 502 und 554 auf teilweise Polymerisation 


deuten. 


M. = HgJ, = 454. 





Freies Jod g HgJ, (Einzel- Hg, in 100g Er- Gef. Konstaute 
yr mengen addiert) Jod niedrigung (ber. HgJ,) 
50 O.1L588 0.318 0.142 203 
ov) 0.2740 0.548 0.239 198 
0) 0.4374 0.875 0.384 L199 
0 0.68296 1.26 0.556 201 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 200 


\us vorstehenden Versuchen ergibt sich das mittlere Molekular- 
gewicht = 463, es stimmt also mit dem normalen Wert fiir HgJ, = 
454 hinreichend iiberein. Die héheren Werte ‘rmmMeRMANsS er- 
kliren sich durch seine zu hohe Konstante. 


5. Kontrolle der Konstante mit Jodoform. 


M. = CHJ, = 394. 





Freies Jod CHJ, (Einzel CHJ, in 100 g Kr- Gef. Konstante 
in g meuyen addiert} Jod niedrigung (ber. CHJ,) 
0 0.1224 0.245 0.124 200 
0 OP 509 ODS 0.265 208 
0) 0.4030 O.806 0.419 205 
sO O.6823 1.365 0.720 208 
SO O.8502 1.70 0.908 210 
0 O.9892 1.978 1 060 211 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 207 


Nachdem sowohl! eine Anzahl Metalle, die unzweifelhaft mit Jod 
monomolekulare Verbindungen bilden, sowie auch eine organische 
Substanz nahe tibereinstimmende Konstanten geliefert haben, diirfen 


Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 866. 








2 
oe 
i 


Kryoskopische Bestimmungen in Jod. 205 


diese Bestimmungen wohl als zuverlissig betrachtet werden. Der 
Mittelwert betriigt nach den mitgeteilten Bestimmungen K = 204. 


6. Theoretische Konstante. 

Nach der vant Horrschen Formel K = 0.02 7*/w wird auf 
Grund der von Favre und SriLBeRMANN! gefundenen latenten 
Schmelzwirme des Jods, w= 11.71 cal. A = 252.13 gefunden — 
in fast vdlliger Ubereinstimmung mit dem Wert von Timmermans 
K = 253.5. 

Die im Jahre 1853 erhaltenen Zahlen von Favre und SILBER- 
MANN werden aber bereits in den Tabellen von LAnpoL?T-BORNsTEIN 
als nicht ganz zuverlissig angesehen. 

Spiter hat Drwar* aus den Dampfdruckkurven die Ver- 
dampfungswarme des festen und fliissigen Jods abgeleitet: 


Mol. Verdampfungswirme 


des festen Jods (Smp. 114"), . . . . . = 144380 cal. 

5 SN FOGE oon ks ay ws oe wk oe Rg 

Differenz = mol. Schmelzwirme . . . . =3T777 cal. 
Daraus ergibt sich die Schmelzwirme pro g = 14.87 und K= 


0.02 T*/w = 201.4. 


7. Bestimmungen des Molekulargewichts von Aluminium in Jod. 


Die gesicherte Konstante 204 gestattete die Frage zu _priifen, 
ob Aluminium, ebenso wie mit Brom®*® auch mit Jod Molekiile mit 
2 Atomen Metall bildet. 

Beim Einwerfen von Aluminium in geschmolzenes Jod schmilzt 
das Metall, gerit ins Gliihen und brennt mit rétlicher Flamme. 
Zum Schutz des Apparates wurde es deshalb in Platindrahtnetz 
eingefiihrt. Das Priparat war von der Aluminium-Industrie A.-G. 
Neuhausen (Schweiz) bezogen und als rein garantiert. 


K = 204. M. = Al, = 54.2. 








,= 
Freies Jod g Al (Kinzel- | Al in 100 g | Ernie- | Gef. Konst. | Gef. 
in g mengen addiert) | Jod drigung | (ber. Al,) |Mol.-Gew. 
49.12 0.0626 0.127 0.547 233 47.4 
48.38 0.1156 0.239 1.009 228 45.3 
47.71 0.1632 0.342 1.415 224 49.3 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 228 
' Ann. Chim. Phys. 37 UT (1853), 469. 
2 Chem. Centrbil. 1899 1, 244: Chem. News 1898, 325: Proe. Chem. Soc. 
1898/99, 241. $ E. Beckmann, Zetischr. phys. Chem. 46 (1908), 865. 
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Unter Annahme der Bindung von 6 Atomen Jod auf 2 Atome 
Aluminium ergibt sich der Mittelwert 48.3 statt 54.2 fir Al,. Dem- 
nach unterliegt es keinem Zweifel, dab analog dem Aluminium- 





bromid auch das Aluminiumjodid, in seinem Halogen geldést, an- 
nihernd der Formel Al,J, entspricht. 

Die erhaltenen kryoskopischen Werte mégen in der folgenden 
Tabelle zusammengefabt werden: 





, Erhaltene Konstante in 
Zur Bestimmung angewandte Substanz 


erstarrendem Jod 


Metallisches Zinn 205 
Zinntetrajodid SnJ, 211 
Metallisches Antimon 202 
Metallisches Arsen 201 
Quecksilberjodid HgJ, 200 

Jodotorm CHJ, 207 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 204 


Mit dieser mittleren Konstante ergab die Bestimmung von 
Aluminium in Jod den Wert 48.3 statt 54.2 fiir Al,. 


8. Alkalimetalle, bzw. deren Jodide in Jod. 


Die Alkalimetalle geben, wie das auch schon TrmmMERMANS bei 
Kaliumjodid gefunden hat, nicht die normalen, auf die gew6hnlichen 
Kormeln der Jodide stimmenden, Werte. 


a) Gelést Kaliumjodid. 


kK = 204. M. = KJ = 166. 





Freies Jod e KJ (Einzel- KJ in100g  Ernie- | Gef. Konst. Gef. 


yr mengen addiert) Jod drigung (ber. KJ) Mol.-Gew. 
50) 0.0791 0.158 0.110 115 293 
50 O.1705 0.341 0.233 113 299 
50 0.2805 0.461 0.333 122 282 
50 0.3358 0.672 0.510 126 269 
50 0.4454 0.891 0.685 128 265 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 121 
Mittelwert des gefundenen Molekulargewichts fiir KJ = 281.6 


Die oben mitgeteilten Werte deuten auf eine Assoziation auch 


in verdiinnten Lésungen; das gefundene mittlere Molekulargewicht 
wiirde 1.6 KJ entsprechen. 


& 
s 
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Aryoskopische Bestimmungen in Jod. 207 


TIMMERMANS fand bei seinen Versuchen mit Jodkalium, unter 
Anwendung seimer héheren Konstante 253.5, Molekularwerte von 
212—279. Mit der Konstante 204 berechnen sich dieselben zu 
170.6—225. Dies wiirde besagen, daB Jodkalium in verdiinnten 
Lésungen normal sei (KJ = 166) und bei ansteigender Konzentration 
sich polymerisiere. Die Annahme einer teilweisen Polymerisation 
neben der Bildung von Polyjodiden hat schon Timmermans gemacht. 


b) Gelést Rubidumjodid. 
Wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften wurde das Prii- 
parat im Wasserstofistrom bei 120—130° getrocknet und bestindig 
liber Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 


K = 204. M. = RbJ = 212.5. 





Freies Jod  g RbJ (Einzel- RbJin100g_ Ernie-  Gef. Konst. Gref, 


in g mengen addiert) Jod drigung (ber. RbJ) Mol.-Gew. 
a0 0.1536 0.307 0.207 143 8038 
20 0.2942 0.588 0.387 140 310 
aU 0.4047 0.809 V.528 139 $18 
00 0.5209 1.042 0.676 138 314 
00 0.6181 1.236 0.813 140 310 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 140 
Mittelwert des gefundenen Molekulargewicht fiir RbJ = 310 


Auch beim Rubidiumjodid zeigt sich in allen verwendeten Ver- 
diinnungen eine Neigung zur Assoziation. Das gefundene mittlere 
Molekulargewicht betrigt 1.46 RbJ. 


c) Gelést Casiumjodid. 


Das stark hygroskopische Praparat wurde gleich dem Rubidium- 
jodid in Wasserstoft erhitzt und tiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 


K = 204. M. = CUsJ = 259.9. 





| 
Freies Jod | g CsJ (Einzel- CsJ in 100g  Ernie- Gef.Konst.| Get. 
in g | mengen addiert) Jod drigung (ber. CsJ) | Mol.-Gew. 


50 0.2000 0.400 0.215 140 S80 
50 6.3210 0.642 0.351 142 3738 
50 0.4641 0.928 0.501 140 378 
50 0.5647 1.129 0.612 141 376 
50 0.8091 1.618 O.882 142 374 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 141 
Mittelwert des gefundenen Molekulargewichts fiir CsJ = 376 


a 
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Wiederum zeigt sich bei allen Konzentrationen Assoziation. 
Der mittlere Molekularwert ist = 1.45 CsJ. 
d) Gelést Natriumjodid. 
Das Priiparat wurde im Wasserstoffstrom entwissert. 
K = 204. M. = NaJ = 150. 





Freies Jod g NaJ (Kinzel- NaJin100g  Ernie- Gef.Konst., Gef. 


in g inengen addiert) Jod drigung (ber. NaJ) | Mol.-Gew 
50 0.05438 0.109 0.050 68.8 445 
50 | 0.1327 0.265 0.085 438.1 636 
50 0.2021 0.404 0.111) 41.2 742 
50 0.28384 0.568 Y.132 34.9 878 


Die vorstehenden Versuche zeigen starkes Ansteigen der Werte 


mit der Konzentration. Die gefundenen Molekulargewichte betragen 


2.97--5.85 NaJ bei Gehalten von 0.11—0.57°/.. 


e) Gelést Lithium jodid. 
Auch dieses Priparat wurde durch Erhitzen im Wasserstoft- 
strom entwassert. 


K = 204. M. = Lid = 134. 





Freies Jod g Li (Einzel- Liin 100g  Ernie-  Gef. Konst. Get. 
in g mengen addiert) Jod drigung (ber. LiJ) Mol.-Gew. 
50 0.1333 0.267 0.131 65.8 416 
50 0.2561 0.512 0.213 29.7 490 
90 0.3425 0 685 0.253 49.5 552 
0 0.5225 1.045 0.314 40.3 679 


Wie beim Natrium sehen wir auch in den vorstehenden Ver- 
suchen das Molekiil mit der Konzentration erheblich ansteigen. Es 
betrigt 3.1—5.07 bei Konzentrationen von 0.27—1.04. 

Die Jodide der Alkalimetalle liefern also abnorm hohe, zum 
Teil mit der Konzentration stark ansteigende Molekularwerte. 

Diese groBen Molekulargewichte legen die Frage nahe, ob hier 
nicht das Mitausfrieren von Salz bzw. die Entstehung fester Lésungen 
im Spiele ist. Dariiber sollen ebullioskopische Betimmungen ent- 
scheiden. 

ln Jod erwiesen sich als unléslich die Metalle Zn, Cd, Pb, Cu, 
Cr, Mn, Ni, Mg, ebenso CaJ,, SrJ,, BaJ,. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, den 16. Juni 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1912. 
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Neve Beitrage zur Kenntnis der Ultramarinverbindungen. 
Von 


L. WunpeEr. 


Die Anregung zu der folgenden Arbeit habe ich teils direkt 
miindlich von meinem Vater J. WunpER empfangen, teils aus seinen 
verOfientlichten! und aus seinen nachgelassenen unverdffentlichten? 
Arbeiten tiber Ultramarin geschépft. Sie ist daher, obwohl erst 
nach seinem Tode entstanden, zum Teil als sein Erbe zu betrachten. 
Von zusammenfassenden Arbeiten iiber Ultramarin habe ich die von 
BrOcGEeR und BAcxstroém?’, R. Horrmann* und Hreumann® studiert 
und, soweit angingig, dazu Stellung genommen. 

Meine Absicht war, die von Hrumann® entdeckte, von spiiteren 
Erforschern des Ultramarins auffallenderweise kaum mehr benutzte, 
grobe Reaktionsfahigkeit des blauen Ultramarins méglichst griindlich 
zu untersuchen. Das erste Ergebnis war die Entdeckung einer 
ganzen Anzahl neuer Koérper von sehr charakterischen Eigenschaften, 
die sich aus dem blauen Ultramarin dadurch ableiten, dab das 
Natrium ganz oder gréBtenteils durch andere Metalle ersetzt ist. 
Wiahrend HrEumann die (fast) vollstiindige Ersetzung des Natriums 
durch Silber, Kalium und Lithium gelang, konnte ich das 
Natrium auf direktem Wege durch einwertiges Kupfer, ein- 
wertiges Quecksilber, zweiwertiges Blei, zweiwertiges 
Kisen, Cadmium, dreiwertiges Wismut, fiinfwertiges Anti- 
mon, vierwertiges Zinn, sowie teilweise, aber auf direktem 
Wege, durch Lithium, Ammonium, Calcium ersetzen. Eine 
Reihe weiterer Substitutionsversuche mit vielen anderen Metallen 
hat gleichfalls eine Farbenreaktion ergeben, welche auf mehr oder 
minder vollstandigen Ersatz des Natriums durch diese Metalle 
schlieBen laBt. Dureh augenblicklichen Zeitmangel war ich gendtigt, 


| Chemiker-Ztg. 1890, 1119 ff.; 1906, 61 u. 78; Ber. deutsch. chem. (es. 
1S76, 295 ff. 
* Chemtiker-Ztg. 1911, Nr. 25, 5. 221. 
* Zeilschr. f. Kryst. 18, 209—276. 
* Braunschweig 1902, F. Vieweg. 
» Ann. d. Chem, u. Pharm. 205, 174 
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die Untersuchung dieser Reaktionsprodukte auf spiter zu verschieben: 
aus dem gleichen Grund ist auch der gréBbte Teil der oben an- 
gefiihrten Reaktionsprodukte noch keineswegs vollstandig in theo- 
retischer Beziehung ausgebeutet — Arbeiten, welche ich im kommen- 
den Winter fortzufihren gedenke. 

Lie Heumannsche Methode schien mir aber auch geeignet, 
andere Stotfe, z. B. Reduktionsmittel, in wisserigen und in wasser- 
freien Lésungen, auf blaues, violettes und rotes Ultramarin ein- 
wirken zu lassen. So erhielt ich durch Reduktion eines blauen 
‘ltramarins mit einer Lésung von gelbem Phosphor in Tetrachlor- 
kohlenstoff eine sehr reaktionsfaihige Leukoverbindung des Ultra- 
marins; eine mit ihr vielleicht identische, gleichfalls sehr reaktions- 
tuhige Leukoverbindung wurde auf die gleiche Weise mittels Schwetfel- 
chloriir erhalten, ferner andere Reaktionsprodukte durch EKinwirkung 
von Phosphortrichlorid, von Wasserstofigas, Stickoxyd, Jodlésung, 
Pyroschwetelsiure. 

Kin Teil der in der Verfolgung der beiden eben beschriebenen 
Gedankengiinge erhaltenen Kérper zeigte sich noch reaktionsfahiger 
als die Ausgangsstoffe. Am merkwiirdigsten in dieser Hinsicht und 
wohl einer der merkwiirdigsten Stoffe der anorganischen Chemie 
liberhaupt ist das durch die Einfiithrung von Quecksilber dargestellte, 
graublaue Merkuroultramarin. Es verliert beim Erhitzen Queck- 
silber und hinterlif&t ein Silikat von rein himmelblauer Farbe, 
dessen Farbe oberhalb 500° gelb ist; so oft man es auch erhitzt 
und wieder abkiihlt, stets wird es in der Hitze gelb und beim Er- 
kalten blau. — 

Heumanns Methode bestand bekanntlich darin, blaues Ultra- 
tmarin mit Silbernitratlésung im SchieBrohr auf 120° zu erwarmen. 
[ya bei Anwendung héherer Temperatur Zersetzung eintrat, vermied 
er stiirkeres Erhitzen. Deshalb und wohl auch wegen der technischen 
Schwierigkeiten (des Zerspringens der Réhren bei héherem Druck) 
gelang ihm die Darstellung anderer Substitutionsprodukte direkt aus 
blauem Ultramarin nicht. Ich erinnerte mich nun einer miindlichen 
Mitteilung meines Vaters, dab das Reaktionsoptimum des _ blauen 
Ultramarins bei etwa 180° liege. Ich erwartete daher eine kriftigere 
Kinwirkung von seiten solcher Stoffe oder Lésungen, welche direkt 
oder im Schiebrohr auf die Temperatur von 180° gebracht werden 
konnten und begann daher meine Versuchsreihe durch Kochen von 
blauem Ultramarin mit einer gesittigten Chlorcalciumlésung. Das 
Ultramarin blieb blau, aber die Untersuchung ergab tatsichlich, dab 
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es neben Natrium betrichtliche Mengen von Calcium enthielt. Eine 
quantitative Bestimmung wurde nicht ausgefiihrt. 

Um auch mit anderen Lésungen der Temperatur von 180° mig- 
lichst nahe zu kommen, schlof ich die SchieBréhren aus schwer 
schmelzbarem Glas, die mir anfangs fast stets explodierten, in eine 
schmiedeeiserne Bombe ein, welche mit Seesand gefillt und zu- 
geschraubt wurde. Vor dem Zuschrauben wurde der Seesand durch 
periodisches, sachtes AufstoBen der Bombe auf den Boden so dicht 
als méglich eingestampft. Dieses Mittel half so gut, daB fortan nur 
noch ungefahr 10°/, der Réhren explodierten, und zwar ohne Knall; 
die Gase entwichen aus der Bombe unter Zischen. 

Bei den Versuchen, das Natrium des blauen Ultramarins durch 
dreiwertige Metalle zu ersetzen, stellte sich heraus, daB fast in allen 
Killen Zersetzung des Ultramarins eintrat. Ein hierher gehériger 
Fall, die Zersetzung des blauen Ultramarins durch Alaunlésung, 
war schon lange bekannt, wurde aber irrigerweise durch die hydro- 
lytische Dissoziation des Alauns erklirt: die Siiure sollte die 
Zersetzung bewirken. Versuche mit anderen, hydrolytisch stark ge- 
spaltenen Salzen zwei- oder einwertiger Metalle, z. B. mit Calcium- 
chlorid, Kupferchlorid, Kupfersulfat u. a. ergaben aber die Halt- 
losigkeit dieser Auffassung. 

Das letzte Ziel aller Arbeiten uber Ultramarin mu die Aut- 
deckung seiner Konstitution sein. Aber selbst die Aufstellung einer 
nur empirischen Forme] fir das Ultramarinmolekiil wird bis auf 
weiteres durch die Tatsache erschwert, daB die bisher bekannten 
Ultramarinverbindungen ausnahmslos  verunreinigte 
Mischungen von mehreren Silikaten sind. Es ist weder mdglich, 
das Gemisch von den mechanischen Verunreinigungen giinzlich zu 
befreien, noch die einzelnen isomorphen Bestandteile voneinander zu 
trennen. Dies haben BréccErR und BAckstrrém! in unanfechtbarer 
Weise bewiesen. Da die hier zu beschreibenden Stoffe aus diesen 
unreinen isomorphen Mischungen dargestellt sind, gilt fiir sie das 
gleiche. Trotzdem haben sie auch wertvolle theoretische Aufschliisse 
gebracht; u. a. den Beweis, dal auch violettes und rotes Ultra- 
marin als chemische bzw. mineralogische Individuen aufzufassen sind 
und nicht, wie R. Hormann’ wenigstens vom violetten giaubt, als 
mechanische Gemische. 


isomorphe 
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|. Die Methoden der Untersuchung. 

Wenn das Natrium des Ultramarins gegen das Metall der 
reagierenden Lésung ausgetauscht wurde, so mubBte sich nach der 
Reaktion im Filtrat Natrium nachweisen lassen. Dieser Nachweis 
eeschah dadurch, daB aus dem Filtrat der UberschuB des reagieren- 
den Metalls durch Ammoniak, Ammoniumkarbonat, Schwefelammonium 
oder Schwefelwasserstoff entfernt wurde; das iibrige wurde nach 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure eingedampft und gegliht. Der 
Giihriickstand wurde nach dem Aussehen und durch die Flammen- 
reaktion auf Natriumsulfat gepriift. Die bloBe Anderung der Farbe 
des blauen Ultramarins bei der Einwirkung einer Metallsalzlésung 
dart nicht als Beweis fiir die erfolgte Substitution gelten; denn eine 
Karbeninderung wiire z. B. auch dadurch erklirlich, daB das Ultra- 
marin durch den hydrolytisch entstandenen Sauregehalt der Lésung 
zersetzt wiirde und dab der entwickelte Schwefelwasserstoff sich mit 
dem einwirkenden Metall zu einem fairbenden Sulfid verbinden wiirde. 
Aus diesem Grund ist der Nachweis des ausgetretenen Natriums 
und der gleichzeitige Nachweis der Abwesenheit von Aluminium im 
Hiltrat des Reaktionsproduktes unerliBlich. Ware namlich eine Zer- 
setzung des Ultramarins erfolgt, so miBte sich das Aluminum in 
allen Fallen. an die Saéure des einwirkenden Salzes gebunden, im 
Filtrat finden. Wenn man dagegen im Filtrat nur Natrium und kein 
Aluminium findet, so kann die Substitution als erwiesen gelten. 

Die Reaktionsprodukte wurden auf dem Filter mit heibem 
Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
[dann wurde ihr qualitatives Verhalten gepriift und von einer gréBeren 
Anzahl dieser Kérper quantitative Analysen ausgefihrt (im ganzen 
bis jetzt 110 quantitative Bestimmungen). Fiir die hierbei geleistete 
Hilfe bin ich meinen jungen Freunden cand. rer. mont. WALTER 
Tutto, stud. chem. Ta. WESTPHALEN und stud rer. nat. KE. WEISsEN- 
BerG zu herzlichem Dank verbunden. 


ll. Die Ausgangsstoffe. 


Als Ausgangsstoffe benutzte ich je 1 kg dunkelblauen Ultra- 
marins U, und U,, welche mein Vater vor mehreren Jahren in un- 
gewdhnlicher Reinheit und Sorgfalt fiir diesen Zweck hergestellt und 
mir hinterlassen hatte. AuBerdem wurden je 1 kg reines, unver- 
mischtes Violett und Rot verwendet. 


Das dunkelblaue Ultramarin U, wurde zuniichst durch 


wiederholtes Waschen mit heibem Wasser von den letzten Spuren 
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inhaftender Salze befreit, dann getrocknet und mit Schwefelkohlen- 
stoff gewaschen, um geringe Mengen von Schwefel zu entfernen, 
welche fast alle Ultramarine von der Darstellung her enthalten 
Zum Zweck der quantitativen Analyse wurden ca. 0.5 g in der Por- 
zellanschale mit etwas destilliertem Wasser und 1 ccm Brom ver- 
setzt und dann unter Umriihren tropfenweise Salzsiure zugefiigt. 
Dann wurde auf dem Wasserbad zur staubigen Trockne eingedampft, 
mit wenig Wasser aufgenommen und unter Zusatz von 1 ccm rauchen- 
der Salpetersiure abermals zur Trockne eingedampft. Nur so ge- 
lingt es, den Schwefel in allen Fiillen vollstindig zu oxydieren. Ver- 
setzt man Ultramarinblau nur mit etwas Wasser und rauchender 
Salpetersiure. so entweicht ein Teil des Schwefels als Schwefel- 
dioxyd, welches von der rauchenden Salpetersiiure nicht sofort und 
nicht vollstindig zu Schwefelsiure oxydiert wird. Dagegen geniigt 
das Eindampfen mit einem Bromiiberschu8 und Wasser in den 
meisten Fallen zur vélligen Oxydation des Schwefels. Als ich aber 
diese Operation zu qualitativen Zwecken mit einer Probe Ultra- 
marinrot vornahm, und nach dem Eindampfen den Rickstand aut 
dem Sandbad erhitzte, entwich noch Schwefeldioxyd. Deshalb habe 
ich fiir quantitative Zwecke stets noch ein zweites Mal mit rauchen- 
der Salpetersiure nachbehandelt. 

Der Trockenriickstand wurde mit Wasser aufgenommen, vier- 
mal rasch digeriert, filtriert und auf dem Filter vier- bis fiinfmal 
mit kochendem Wasser gewaschen. Das Filtrat war dann in allen 
Fallen kieselsiurefrei. In ihm wurde zuerst mit BaCl, der Gesamt- 
schwefel bestimmt, der Bariumchloridiiberschub entfernt, mit Am- 
moniak das Aluminium, mit Ammoniumoxalat das Calcium gefiallt 
und der Rest nach dem Eindampfen mit verdiinnter Schwefelsiure 
im Platintiegel abgeraucht, gegliiht und als Na,SO, gewogen. Die 
Kieselsiiure wurde gleichfalls im Platintiegel gewogen und mit KauL- 
BAUMS FluBsiure ,,zur Analyse‘ abgeraucht. Der meist geringe 
Riickstand wurde zur Tonerde geziihlt. 


Dieselbe Methode wurde fiir die Untersuchung der schwermetall- 
haltigen Reaktionsprodukte nur soweit abgeindert, als die Natur des 
Schwermetalles erforderte. 


Das Ultramarinblau U, ergab: 
SiO, 41.30 Al,O, 24.54 S 13.28 Ca037 Na 1451 


Demnach ist U, ein sehr kieselreiches Ultramarin, was aus einem 
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Vergleich mit R. Horrmanns! Analyse eines kieselreichen Ultra- 
marins hervorgeht: 


SO, 40.7 Al.O, 24.0 S 13.6 Ca — Na 17.4 
LU. ist ein Teigblau. Es wurde gewaschen, getrocknet, mit CS, ge- 


waschen und analysiert wie U, 
SiO. 38.27 Al.O. 29.18 S 9.33 Ca 0.7 Na 15.5 


Dieses Ultramarin kann also als kieselarmes gelten. HrumMann? 
fand in einem solchen: 


S10, 37.9 Al,O, 30.5 S 8.0 la — Na 16.9 


lll. Die Substitutionsprodukte. 


1. Merkuro-Ultramarin. 


U, reagiert mit Merkuronitratlésung schon in der Kalte, U, bei 
mibiger Warme. Beide farben sich tibereinstimmend graublau. Die 
Reaktion wurde im Schiebrohr bei 140° wihrend einiger Stunden 
vervollstindigt. Beim Offnen der SchieBréhren war kein Druck- 
unterschied und kein Geruch bemerkbar. Das Reaktionsprodukt 
tiltrierte autfallend langsam und es erwies sich, daB das graublau 
opalisierende Filtrat der mit U, gewonnenen Substanz beim Kochen 
graublaue Flocken absetzte, die grobenteils aus Kuieselsiure be- 
standen. Dem entsprechend fand sich im Filtrat davon ein geringer 
Aluminumgehalt vor; offenbar war in diesem Produkt teilweise zer- 
setztes Ultramarin vorhanden. Dagegen erwies sich das aus U, 
dargestellte Umsetzungsprodukt als bedeutend reiner, sein Filtrat 
war frei von Aluminium und hinterlieb nach der Entfernung des 
uecksilbers durch Schwefelwasserstoff und nach dem EKindampfen 
mit Schwefelsiure eine betrachtliche Menge Natriumsulfat. 

Das graublaue Merkuro-Ultramarin verliert beim Erhitzen im 
Reagenzrohr Quecksilber und hinterlabt, wie schon erwihnt, einen 
Riickstand, der in der Hitze gelb, in der Kalte rein blau ge- 
farbt ist. Von verdiinnter Salzsiure wird es schon in der Kilte 
sofort unter Bildung eines olivengriinen, aufgequollenen Riickstandes 
von unreimer Kieselsiure zersetzt. Dabei wird der Schwetelwasser- 
stotf, der auch nicht durch den Geruch wahrzunehmen ist, offenbar 


j 


Lieh. Ann. d. Chem. 14, 14. 


Vel. Badooer u. Bickstrrém, |. ¢., S. 241. 
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vom Quecksilber gebunden. Dagegen tritt ein eigentiimlicher scharfer 
Geruch auf, der weder mit SO, noch mit H,S Abnlichkeit hat, und 
vielleicht einer der unbekannten Oxydationsstufen des Schwefels im 
Ultramarin angehért. Ebenso verhilt sich die Substanz zu anderen 
verdiinnten Siuren. Beim Kochen mit Silbernitratlésung, Bleiacetat- 
ljsung, Jodkaliumlésung, Kaliumbichromatlésung tritt keine Farben- 
‘inderung ein. Dagegen farbt es sich mit Natronlauge schon in der 
Kalte dunkel, wahrscheinlich infolge der Bildung von Quecksilber- 
sulfid auf dem Umweg iiber Natriumsulfid. Mit einem Gemisch von 
Natronlauge und Wasserstofisuperoxyd tritt Schwarzfirbung ein. 

Um das Verhalten des Quecksilberultramarins in der Wirme 
genauer zu priifen, wurde etwas iiber 0.5 g im Reagenzrohr bis zur 
(Gewichtskonstanz auf 120° erhitzt. Das Reagenzrohr zeigte im 
oberen Teil einen deutlichen Beschlag von Wassertrépfchen, die Sub- 
stanz erfuhr im Lauf von 5 Stunden eine Gewichtsabnahme von 
2.79 °/,. Da sie vorher wochenlang im Vakuum iiber Schwefelsiiure 
getrocknet worden war und da das Kondensationsprodukt nur aus 
Wasser bestand, so stammt dieses Wasser wahrscheinlich aus Hydr- 
oxylgruppen. 

Bei weiterem Erhitzen auf 200° beginnt die Bildung eines 
grauen Quecksilberspiegels mit gelben Rindern, welcher nach fiinf- 
stiindigem Erhitzen bis 260° keine Zunahme erfihrt. Die Substanz 
ist um eine Ténung grauer geworden. Die gelben Rinder des Be- 
schlages sind in Schwefelkohlenstoff nicht, in verdiinnter Salpeter- 
siiure leicht léslich: sie bestehen also nicht aus Schwefel, sondern 
aus Quecksilberoxyd. Die graublaue Substanz wird mit 5C, das 
urspriingliche Quecksilberultramarin mit 5 bezeichnet. 

Eine andere Portion der Substanz 5 wird im bedeckten Por- 
zellantiegel 9 Stunden lang auf schwichste Rotglut erhitzt. Von 
der fiinften Stunde ab hat die Substanz eine gleichférmig graue 
Farbe, die auch in der Hitze nicht anders wird, und konstantes 
Gewicht. Der Gewichtsverlust betrigt 51.27°/,. Es ist wahrschein- 
lich, daB dieser Kérper, der noch nicht weiter quantitativ unter- 
sucht wurde, ebenfalls ein bestimmtes Quecksilberultramarin ist. Er 
ist durch Siure leicht und schon in der Kilte volistindig zersetzbar. 

Dieser Kérper geht bei stirkerem Gliihen bis zur sichtbaren 
Rotglut mit einem Gewichtsverlust von genau 10°) in das mehr- 
fach erwihnte blaue, in der Hitze gelbe Ultramarin 5B iiber. 

5B zeichnet sich vor allen anderen existierenden Ultramarinen 
durch seine Siurefestigkeit aus. Ks wird von verdiinnter Salz- 
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siure und Salpetersiure weder in der Kilte noch in der Kochhitze 
angegrifien. Beim Kochen mit einem Gemisch von Bromwasser und 
Kénigswasser auf dem Wasserbade ist es nach 12 Stunden noch 
nicht voéllig zerstért. Von konzentrierter Salpetersdure wird es etwas 
schneller enttarbt. 


Die quantitative Untersuchung der beiden Stoffe 5 und 5B 
ergab: 





SiO, Al,O, Gesamt-S Natrium 
20.34 15.03 3.91 5.99 
5B 91.92 verschiittet 10.58 6.78 


Autfallend ist zunachst, dab in dem graublauen Merkuroultra- 
marin 5 noch Natrium enthalten ist. Dieses scheint von wesent- 
licher Bedeutung fiir die Bildung des sekundiren Produktes 5B 
Zu sein. 

Der Quecksilbergehalt von 5 konnte leider nicht mehr bestimmt 
werden. och ist aus dem Gewichtsverlust beim Gliihen zu schlieben, 
dali er ziemlich bedeutend ist. 

Die Anreicherung der Kieselsiure und des Gesamtschwefels in 
der Substanz 5 B entspricht ziemlich genau denjenigen Mengen, welche 
sich aus dem Gliihverlust der Substanz 5 berechnen lassen: 


S10, : 52.52 statt 51.92 in 5B. 
3:10.10 . 103 . oO 


Nur der Natriumgehalt von 5B miibte erheblich gréBer sein als er 
ist (15.46°/) statt 6.78 in 5B). Dies erklirt sich aus der Be- 
obachtung, dab beim Gliihen von 5 im Porzellan- oder Platintiegel 
am and der Masse kleine erstarrte Schaumblasen eines weiben 
Salzes auftreten — offenbar austretende Natriumverbindungen. 

Die chemische Widerstandskraft der Verbindung 5B findet in 
dem hohen Kieselsiuregehait, die reinblaue Farbe in dem Schwefel- 
und Natriumgehalt eine Begriindung. 


5B ist von allen bis jetzt bekannt gewordenen Ultramarin- 
verbindungen bei weitem die kieselsiurereichste und iibertrifft in 
dieser Hinsicht sogar die kieselsiurereichsten Varietiten des natiir- 
lichen Lasursteins (47.31°/, SiO, nach Gme.tiy).’ Méglicherweise 
handelt es sich um die von BroOGGEeR und BAckstOmM* yermutete 


Bei Briéacer u. Bickstrés. |. c.. S. 233 


v., & 247 
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Verbindung Na,Al,Si,O,,. Sie wiirde im Kieselsiuregehalt mit 
fast 50°), dem Koérper 5B nahe kommen; dagegen spricht freilich 
der Umstand, daB die obige Formel viel zu wenig Aluminiumoxyd 
24.8°/,) und viel zu viel Natrium (11.39°/,) erfordert. Rechnet 
man dazu den hohen und offenbar wesentlichen Schwefelgehalt der 
Verbindung 5B, so kénnte man eher zu der Annahme gelangen, 
dai BroaGerR und BAcksrrOm sich auf falscher Fihrte befinden, 
wenn sie den hohen SiOQ,-Gehalt der kieselsiurereichen Ultramarine 
in einem isomorph beigemischten, schwefelfreien Silikat begriindet 
glauben. 


2. Merkuri-Ultramarin. 

Alle Versuche, das Natrium in U, oder U, gegen zweiwertiges 
Quecksilber auszutauschen, endigten damit, daB das Ultramarinblau 
als kriftiges Reduktionsmittel auf das Merkurisalz wirkte und dabei 
selbst teilweise zersetzt wurde. U, und Merkurinitratliésung reagierten 
schon bei gelinder Wirme unter Graublaufairbung, die zusehends 
heller wurde und bei 150° in ein gelbliches Wei iiberging. Diese 
Substanz erwies sich als ein Gemisch von Kieselsiure, Aluminium- 
salzen und Quecksilbersalzen, welches durch Siure nicht mehr ver- 
aindert wird. Ganz ihnlich reagiert Sublimatlésung auf Ultramarin- 
blau. In allen Fallen enthilt das Filtrat des Kinwirkungsproduktes 
reichlich Aluminium. 

Beim Kochen von U, mit Kaliummerkurijodid entsteht ein 
griinlichblaues EKinwirkungsprodukt von anscheinend homogener Be- 
schaffenheit, das bis jetzt noch nicht naher untersucht wurde. 


3. Cadmium-Ultramarin 
wurde bei 180° in dreistiindiger Kinwirkung aus U, und konzen- 
trierter Cadmiumchloridlésung als olivengelbe Substanz erhalten. 
Das Filtrat erwies sich aluminiumfrei und stark natriumhaltig. 
weitere Untersuchung ist noch im Gang. 


Die 


4. Blei-Ultramarin 


wurde sowohl aus U, und Bleinitratlésung, als auch aus U, und 
Bleizuckerlésung erhalten. Im ersten Fall erfolgte die Reaktion 
zwischen 120 und 150° und lieferte ein braunlichgelbes Produkt. 
Durch Wigung des zum Versuch angewendeten Ultramarinblaus und 
der aus dem Filtrat in Form von Natriumsulfat isolierten Natrium- 
menge wurde festgestellt, dab im Ausgangsultramarin 12.03 °/ 


) 
Z. anorg. Chem. Bd. 77. 1h 
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Natrium durch Blei ersetzt worden sind. Das aus U, und Blei- 
zucker bei 160° erhaltene Produkt zeigt dieselben Eigenschaften. 
Ks wird von verdiinnter Salpetersiiure sofort unter Abscheidung von 
Kieselsiure zersetzt. Beim Erwirmen mit Natronlauge tritt im 
Verlauf einer Stunde langsam Schwarzfirbung des Pulvers ein; die 
liberstehende, farblose Natronlauge gibt mit Schwefelwasserstoff- 
wasser sofort schwarzen Niederschlag. Mit Alaunlésung farbt sich 
das Bleiultramarin schon in der Kalte schwarz, ohne daB Schwefel- 
wasserstofigeruch auftritt. Die bisher erwihnten Dunkelfairbungen 
rihren offenbar daher, dab zunachst das Ultramarin zersetzt wird 
und der treiwerdende Sch wetelwasserstoft sekundiir auf das Blei eln- 
wirkt. Auch mit Salzsiure zersetzt sich der Kérper beim Erwarmen 
zunichst unter Dunkelfarbung, wird dann aber unter Schwefelwasser- 
stoffentwickelung wieder hell. Jodkaliumlésung, Kaliumbichromat- 
ldsung wirken auf das Bleiultramarin auch bei mehrstiindigem 
Kochen nicht ein, ebensowenig Natriumpolysulfidlésung, selbst nach 
zweimonatlicher Beriihrung, Erhitzt man Bleiultramarin mit Natrium- 
nitratlésung im Schiebrohr auf 190°, so tritt kein Austausch der 
Metalle ein. Dagegen nimmt Kochsalzlésung bei zweimonatizer 
Beriihrung mit dem Bleiultramarin, das seine Farbe nicht wesent- 
lich &ndert, so viel Blei auf, dab sie mit Schwetelwasserstofftwasser 
sofort Schwarztarbung gibt. 

Die quantitative Analyse des aus U, und Bleizucker erhaltenen 
Kérpers ergab 19.72°/, SiO,.  Denkt man sich im Ausgangsultra- 
marin alles Natrium durch Blei ersetzt, so wiirde dieser Korper 


fast genau 20°/, SiO, enthalten. 


5. Lithium-Ultramarin 


entstand bei sechsstiindiger Einwirkung von iiberschiissiger, konzen- 
trierter Lithiumchloridlésung auf U,. Das Einwirkungsprodukt, 
unterscheidet sich wenig in der Farbe vom Ausgangsmaterial, ist 
aber um 4.03°/, leichter geworden. Dies wurde dadurch festgestellt, 
daB sowohl das Ausgangsmaterial als das EKinwirkungsprodukt nach 
lingerem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure gewogen wurden. 
Nimmt man an, daB das ganze Natrium von U, durch Lithium 
ersetzt wird, so mu das Ultramarin um 10.33 °/, an Gewicht ver- 


lieren. Demnach scheinen etwa 40°/, des Natriums durch Lithium 


ersetzt worden zu sein. Um diese Frage niher zu prifen, wurde 
dus Filtrat samt den Waschwassern zur Trockne eingedampft und 
mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und Ather I, welches 





1 teenie 
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mit Salzsiuregas gesattigt war, behandelt. Die ungelist verbliebene 
Natriumchloridmenge stimmte mit dem oben angenommenen Ver- 
hiltnis gut tiberein. Sie wurde durch die Flammenreaktion als rein 
erkannt. 

Beim Offnen des SchieBrohres, in welchem diese Substitution 
erfolgte, zeigte sich weder Druck noch Vakuum, aber ein intensiver, 
merkaptanahnlicher Geruch. 


6. Ammonium-Ultramarin. 

Dieses Substitutionsprodukt hatte bereits J. Wuonper! dar- 
gestellt und mit Sicherheit als solches erkannt. Ich erhitzte U, mit 
iiberschiissiger, gesittigter Salmiaklésung 3 Stunden lang auf 180° 
und fand im Filtrat 7.42°/, des verwendeten U, als Natrium vor, 
also gerade die Hilfte des gesamten Natriumgehaltes. Das Ein- 
wirkungsprodukt war von unverindert blauer Farbe, lief aber beim 
Erhitzen, sowohl fiir sich als mit Natronlauge, Ammoniak fahren 
und verlor dabei an Intensitiét der Farbe. Die weitere Unter- 
suchung ist im Gang. 


7. Das Verhalten des blauen Ultramarins zu dreiwertigen Metallen. 

Es ist eine fiir die Verwendung des Ultramarins in der Papier- 
und Kattunindustrie wichtige und daher lingst bekannte Tatsache, 
daB die meisten Ultramarinsorten nicht alaunfest sind. Sie werden 
von Alaunlésungen schon in der Kialte anscheinend genau in der- 
selben Weise angegriffen wie von verdiinnten Siuren, d. h. unter 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff und Bildung eines farblosen, 
gequollenen Riickstandes. Die Reaktion dauert bei Zimmertempe- 
ratur einige Tage, wihrend sie beim Kochen in der Regel sofort 
erfolgt. 

Man schrieb dieses Verhalten des Alauns bisher, so viel mir 
bekannt geworden ist, ausschlieBlich seinem ,,sauren“ Charakter zu, 
d. h. also dem stark dissoziierten Zustand der Alaunlésungen. Es 
wire aber auch denkbar, daB das Aluminium des Alauns an Stelle 
des Natriums im Ultramarin tritt und dab das gebildete Aluminum- 
ultramarin augenblicklich zerfillt. Gegen die erste und bisher ein- 
zige Auffassung des Vorganges sprechen zwei Griinde: erstens wird 
Ultramarinblau von anderen, stark dissoziierten Salzlésungen, z. B. 
verdiinnter oder konzentrierter Chlorcalciumlésung, selbst beim Kochen 


| Chemiker-Ztg. 1906, Nr. 7. 
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nicht zerstOrt; zweitens fand ich, dab der von Berzexius?! entdeckte. 
sogenannte ,,neutrale Alaun“, der durch Kochen von Alaunlésung 
mit Aluminiumhydroxyd als eine dicke Lésung erhalten wird, das 
Ultramarinblau noch rascher zersetzt als gewéhnlicher Alaun, ob- 
gleich er nicht so stark dissoziiert ist. 

Zunichst tiberzeugte ich mich durch Versuche mit reinen 
Losungen von Aluminiumsulfat und Aluminiumnitrat, welche noch 
etwas stirker zersetzend wirkten, dab das Kaliumsulfat des Alauns 
unbeteiligt ist und daB die Natur des Saurerestes von untergeord- 
neter Bedeutung ist. Es war zu vermuten, dab, wenn die Ursache 
der zersetzenden Wirkung des Alauns im Aluminium beruhte, viel- 
leicht auch andere dreiwertige Metalle dieselbe Wirkung ausiibten. 

In der Tat bewirkten die Lésungen von Chromalaun, Chrom- 
sulfat, Eisenchlorid bereits in der Kialte Zersetzung des blauen 
Ultramarins unter Schwefelwasserstoffentwickelung. Dies ist um so 
auffallender, als die Lésungen dieser dreiwertigen Metalle die ein- 
zigen sind, welche schon in der Kilte das blaue Ultramarin an- 
greifen. Um die Frage noch genauer zu priifen, wurde eine reich- 
liche Messerspitze voll von U, mit tiberschiissiger Chromalaunlésung 
auf dem Wasserbad behandelt, bis vollstandige Zersetzung ein- 
getreten war. Dann wurde das bei der Zersetzung freigewordene 
Chromhydroxyd von der Kieselsiure quantitativ getrennt, gegliiht 
und gewogen. Es ergab sich, daB sein Gewicht nahezu so grob 
war, als es sein mute, wenn dieses Chrom das gesamte Natrium 
des Ultramarins voriibergehend ersetzt hatte (1.164 g anstatt der 
berechneten Menge von 1.155 g). Diese Ergebnisse scheinen mir 
die Richtigkeit meiner Auffassung zu beweisen. 


8. Ferro-Ultramarin. 

Was mit dreiwertigem Eisen nicht gelingt, erfolgt spielend leicht 
mit zweiwertigem bei 180°. Das Ferro-Ultramarin ist gleichférmig 
dunkelgraublau. Im Filtrat wurde nach der Entfernung des Eisens 
das aus dem Ultramarin ausgetretene Natrium nachgewiesen. 

Das Ferro-Ultramarin wird durch Sauren leicht und vollstiandig 
zersetzt. An der Luft scheint es sich, auch im angefeuchteten Zu- 
stand, nicht zu oxydieren. Wire alles Natrium durch Ferroeisen 
ersetzt, so mibte die Substanz 36.55°/, SiO, und 11.75°/, S ent- 
halten. Die Analyse ergab etwas weniger, nimlich 32.44°/, SiO, 
und 10.97 °/. S. 


) 


Roscor u. Scuortemmer, Chemie, Braunschweig 1879, 2. Bd., S. 365. 
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9. Calcium-Ultramarin. 


Kine teilweise Substitution des Natriums durch Calcium erfolgt 
beim Erhitzen von U, mit iiberschiissiger, konzentrierter Calcium- 
chloridlésung bei 180° im SchieBrohr. Obwohl die Farbe vdllig 
unveraindert blau bleibt, deutet ein geringes Vakuum und ein deut- 
licher H,S-Geruch beim Offnen des SchieBrohrs an, da8 sich ein 
kleiner Teil zersetzt hat. Um auf Calcium zu priifen, wird die 
Substanz mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, mit iiberschiissigem 
Ammoniak versetzt und filtriert. Im Filtrat entsteht durch Ammon- 
karbonat und Ammonoxalat ein dicker weiber Niederschlag. 

Als nach dem (Offnen des SchieBrohres das Reaktionsprodukt 
von der iiberschiissigen Chlorcalciumlésung durch Filtrieren getrennt 
wurde, zeigte das Filtrat zunichst eine ganz neutrale Reaktion. Als 
es dann mit Salzsiure angesiiuert wurde, traten die fiir die Thio- 
sulfate charakteristischen Reaktionen ein: erst ‘l'riibung, dann starke 
S-Abscheidung und starke Entwickelung von SO,. Dieser merk- 
wiirdige Umstand, der auf einen Austritt von Schwefel aus dem 
Ultramarin (in oxydierter Form) schlieBen labt, bedarf noch weiterer 
Aufklarung durch die Feststellung des Schwefelgehaltes des Re- 
aktionsproduktes, der bisher noch nicht vorliegt. 

Gegen Siuren, Natronlauge und Alaunlésung verhilt sich das 
Calcium-Ultramarin wie U,. Beim Kochen mit Ammoniumoxalat 
erfolgt keine Verinderung. 





Die weiteren Substitutionsreaktionen mit Mangan, Nickel, Ko- 
balt, Gold, Cer u. a. haben gréBtenteils Farbenanderungen ergeben, 


konnten aber bis zum AbschluB dieser Arbeit noch nicht untersucht 
werden. 


IV. Andere Reaktionsprodukte des blauen Ultramarins. 


1. Verhalten von U, beim Gluhen im Wasserstoffstrom. 


Etwa 1 g exsikkatortrockenes U, wurde im Porzellanschifichen 
in einer schwer schmelzbaren Glasréhre, die von einem Asbestrohr 
und einer EKisenréhre umhiillt war, in einem Strome trockenen, reinen 
Wasserstoffgases auf dunkelste Glut (450°) erhitzt. Der abgehende 
Wasserstoff wurde durch zwei hintereinander geschaltete Wasch- 
flaschen geleitet, welche Bleiacetat und etwas Essigsiiure enthielten. 
Alsbald entstand in der ersten Waschtlasche ein schwarzer Nieder- 
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schlag, der sich bei beginnender Glut rasch vermehrte. Nach einiger 
Zeit wurde durch Vorschalten einer frisch beschickten Waschflasche 
erkannt, daBb sich kein Schwefelwasserstoff mehr entwickelte. Dann 
wurde der Versuch unterbrochen und im Wasserstoffstrom erkalten 
gelassen. Nachdem das Porzellanschiffchen im Exsikkator Gewichts- 
konstanz angenommen hatte, war sein Inhalt um 9.35°/, leichter 
geworden und hatte eine matt hellblaue Farbe angenommen. Die 
quantitative Untersuchung ergab, daB er sich von U, im wesent- 
lichen nur durch einen geringeren Schwefelgehalt unterschied, wahrend 
der Gehalt an SiO, und Al,O, nur im umgekehrten Verhiltnis des 
Gewichtsverlustes zugenommen hatte. Der Verlust an Schwefel be- 
trug jedoch nur 1.44°/, = '/. der aus U, und dem gesamten Ge- 
wichtsverlust berechneten Menge (10.29°/, berechnet, 8.85°/, gefunden). 
Mit diesem so berechneten Schwefelverlust stimmte die in der Vor- 
lage als Bleisulfid enthaltene Schwefelmenge verhiltnismaBig gut 
iiberein; das Bleisulfid wurde heiB gewaschen, mit HNO, im Porzellan- 
tiegel gelést, mit H,SO, abgeraucht und als PbSO, gewogen. Die 
daraus berechnete Schwefelmenge betrug 1.63°/, = '/, vom Schwefel- 
gehalt von U,. Daraus folgt, dab die Differenz zwischen dem ge- 
samten Gewichtsverlust von 9.35°/, und dem Schwefelverlust von 
1.63°/. durch den Austritt von Wasser zu erkliren ist, das in Form 
von Hydroxylgruppen dem Ultramarinmolekil angehért. Diese An- 
sicht wurde bereits von J. WunpER’ in aller Bestimmtheit ausge- 
sprochen, der diesen Hydroxylgruppen einen bestimmten EinftluB 
auf die Tiefe des Farbtons einriumte. 

Der Schwefelverlust von 1.36°/, ist vorlaufig nicht zu erkliren. 
Sicher ist, daB es sich um einen Bestandteil des Ultramarinmolekiils 
handelt und nicht um mechanisch beigemischten Schwefel, der in 
bereits mitgeteilter Weise mit Schwefelkohlenstoff vorher entfernt 
worden war. Qualitativ verhielt sich dieses hellblaue Ultramarin- 


anhydrid ebenso wie U,. 


2. Verhalten von U, zu Jod. 


Durch Kochen von U, mit alkoholischer Jodlésung auf dem 
Wasserbad und durch Erhitzen von U, mit Jod und Kohlenstoff- 
tetrachlorid im Schiebrohr bei 180° wurde scheinbar keine wesent- 


liche Veriinderung des Blaus erzielt, auBer daB die Farbe etwas 


* Chemeker-Zig. 1906, Nr. 7. 
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leuchtender wurde. Doch lieB sich aus dem zweiten Praparat mit 
heiBem Wasser eine nicht unbetriichtliche Menge Jodnatrium aus- 
ziehen; es wurde in bezug auf seine beiden Bestandteile identifiziert. 
Das trockene Reaktionsprodukt unterscheidet sich von U, 

daB es beim Erhitzen im Reagenzrohr betriichtliche Mengen Schwetel 
abgibt und einen weiben, zersetzten Riickstand hinterlaBt, in welchem 
einzelne blaue Kérnchen sind. Dagegen gibt U, beim Erhitzen nur 
Spuren S und SO, ab und bleibt schén blau. Gegen Alaunlésung 
verhalt sich das Reaktionsprodukt wie U,. Die weitere Untersuchung 
ist noch nicht erfolgt. 


dadurch, 


3. Die Einwirkung von gelbem Phosphor auf Ultramarinblau. 


Um nicht zu hohe Drucke im SchieBrohr zu bekommen, liste 
ich den Phosphor nicht in Schwefelkohlenstoff, sondern ich be- 
schickte das SchieBrohr mit Kohlenstofftetrachlorid, einer diinnen 
Stange gelben Phospbors und einigen Gramm U,. Nach lingerem 
Erhitzen auf 110° war noch keine Verinderung zu bemerken. Nach 
abermaligem, mehrstiindigem Erhitzen auf etwa 150° war die blaue 
Farbe in fleischrot iibergegangen. Nach dem Waschen mit Schwefel- 
kohlenstoff und Trocknen war sie hell fleischfarben, fast weib. 

Dieser merkwiirdige Stoff farbt sich beim leichten Erhitzen im 
Reagenzrohr schnell griin, beim weiteren Erhitzen blau unter gleich- 
zeitigem Kmntweichen von Dampfen und viel SO,. Beim Befeuchten 
riecht er deutlich nach Phosphorwasserstoff. Mit verdiinnter Salz- 
siure zersetzt er sich sofort unter Schwefelwasserstoffentwickelung. 
Am interessantesten ist aber die Tatsache, dab dieser Kérper mit 
Brom und Natronlauge in ein schénes, reines Blau iibergeht. Das- 
selbe ist mit alkalischem Wasserstofisuperoxyd der Fall. Das Blau 
ist heller als die Handelssorten, etwa von der Ténung des unter 
1. beschriebenen Anhydrids. 

Die quantitative Analyse ergab zunichst einen Erhitzungs- 
verlust von nicht weniger als 18.63°/,. Da hierbei, wie schon er- 
wilint, das WeiB in Blau iiberging und SO, entwich, so wurde eine 
zweite Portion des weiben Ultramarins mit Salzsiure und Brom 
zersetzt. Es wurde gefunden: 


SiO, 30.37 Al,O, 26.88 S 7.43 Na 7.36 


Die fiir SiO, und S gefundenen Werte stehen fast genau in 
demselben Verhaltnis zueinander wie in U, und berechnen sich 
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aus U,, wenn man diese Substanz um etwa 20°/, verdiinnt. Dies 


stimmt wohl mit dem groBen Erhitzungsverlust iiberein, der gréBten- 
teils durch zuriickgehaltenes Kohlenstofftetrachlorid zu erkliren sein 


dirfte. Um so auffallender sind die Unterschiede in bezug auf 
Al,O, und Na: 





, Mein weibes Dasselbe aus U, - 
2 . : 7 Si, Al, Na, ,O.,5, 
2 : . 1 
U ltramarin berechnet 
SiO, 38.27 30.37 80.37 35.71 
Gesamt-S 9.33 7.43 7.39 6.35 
ALO 29.18 26.88 23.10 30.36 
Na 15.5 7.36 12.27 22.82 


Der gegeniiber der Berechnung zu hohe Aluminiumgehalt des 
weiben Ultramarins rihrt offenbar daher, dab dasselbe eine geringe 
Menge Phosphor enthilt, welche bei der Oxydation in Phosphor- 
siiure verwandelt und bei der Fiallung des Aluminiums quantitativ 
mitgerissen wurde. ‘Tatsiichlich wurde bei einer zweiten, nur mit 
Salzsiilure vorgenommenen Zersetzung des weiBben Ultramarins der 
Tonerdegehalt nur zu 25.09°/), gefunden; dabei kann immerhin noch 
Phosphorsiure mitgerissen worden sein, wenn der Phosphor dem 
Ultramarinmolekiil in oxydierter Form angehért hat. Dariiber 
miissen weitere Untersuchungen AufschluB geben. Der gréBte in 
Betracht kommende Phosphorgehalt berechnet sich aus der Dif- 
erenz der ‘heoretischen und der tatsiichlich gefundenen ‘Tonerde- 
menge (3.78°/, P.O.) zu 1.65°/, P. Da ich wihrend der Analyse den 
Phosphorgehalt noch nicht als wesentlich betrachtete, so unterlieb 
ich leider seine Trennung von der Tonerde. 

Ler wesentliche Unterschied in der Zusammensetzung des 
weiben Ultramarins und des blauen Ultramarins U, besteht nach 
dem Gesugten 


|. in dem geringeren Natriumgehalt der weiBen Verbindung, 
2. darin, dab ihr Schwefel niedriger oder gar nicht oxydiert ist, 

3. moéglicherweise in einem geringen Gehalt an Phosphor. 

Die Phosphorbindung wire in Ortlicher Nachbarschaft eines 
Schwefelatoms nicht undenkbar. 

R. Horrmann? hat fiir ein beim Ultramarinbrennprozeb zu- 
niichst entstehendes, weifes Ultramarin die Formel Si, Al,Na,,0,,5, 


' Unter der Voraussetzung gleichen SiO,-Gehalts nach Beriicksichtigung 


des Erhitzungsverlustes. 


? 1. « S. 80. 
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mitgeteilt, fiir welche ich die Prozentverhiltnisse in der letzten Reihe 
der obigen Tabelle angegeben habe. Die Zahlen stimmen aber mit 
der Zusammensetzung meines Reduktionsproduktes selbst dann nicht 
einmal ann&hernd iiberein, wenn man sie auf den gleichen Ver- 


diinnungsgrad umrechnet (man erhilt dann SiO, 30.37°),, Al.O, 
25.82°/,, Na 19.41°/,, S 5.40°/.). Von diesem bisher bekannten, 
weifen Ultramarin unterscheidet sich der neue Kérper durch 
griBeren Schwefel- und geringeren Natriumgehalt. Dasselbe gilt 
fiir sein Verhaltnis zu der von BrOGGER und Bicxstrém mitge- 
teilten Formel Na,/{Al(S.Na)jAj, ./SiO,),, 
verhiltnissen nicht sehr wesentlich von HorrmManns Forme! unter- 


die sich in den Prozent- 


scheidet. 

Das durch langeres Gliihen im offenen Porzellantiegel aus dem 
weiben Reduktionsprodukt erhaltene Blau ist schén himmelblau 
und verhalt sich den Reagenzien gegeniiber wie U,. Die quanti- 
tative Untersuchung ergab: 


SiO, 36.12 (FJesamt-S 6.84 Na 9.00 


Die Anreicherung von Kieselsiure und Natrium findet ihre 
quantitative Erklarung in dem Glihverlust von 18.63°/,. Die blaue 
Karbe ist offenbar durch den Austritt eines Teils des Schwefels in 
Form von SO, und die teilweise Oxydation des iibrigen Schwetfels 
bedingt. 


4. Ultramarinblau und Chlorschwefel 


reagieren im SchieBrohr bei etwa 200° ebenfalls unter Bildung 
eines fleischfarbenen Kérpers, der durch wisserige Oxydationsmitte! 
gebliiut wird. Merkwiirdigerweise entwich beim Offnen des Schieb- 
rohrs unter starkem Druck und lang nachhaltendem Kochen der 
Fliissigkeit eine Menge SO,. Der Korper wurde noch nicht naher 
untersucht. 


5. Ultramarinblau und Phosphortrichlorid 


reagierén nach mehreren Stunden bei 130° unter Schwarzfirbung 
des Blaus. Die Substanz wird mit CS,, absolutem Alkohol und 
Ather I solange gewaschen, bis der ablaufende Alkohol nach dem 
Verdiinnen keine saure Reaktion mehr gibt. Nach dem Trocknen 
zeigt sich, daB die nun heller erscheinende Masse nicht einheitlich, 
sondern eine Mischung aus rétlichen und graublauen Kérnern ist. 
Trotzdem verdient sie Beachtung, weil sie bei leichtem Erhitzen 
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im Reagenzrohr schén und gleichférmig himmelblau wird. Zugleich 
entweichen stechende und stinkende Diampfe und ein gelblichweibes 
Sublimat, welche es sehr wahrscheinlich machen, daB ein phosphor- 
haltiges Derivat des Ultramarinblaus vorliegt. 

Macht man den gleichen Versuch mit Phosphorpentachlorid 
bei 180°, so ist im erkalteten SchieBrohr heftiger Druck und es ent- 
weichen beim Offnen Diampfe, die nach Phosphortrichlorid und 
Chiorschwefel, aber nicht nach Chlor riechen. Die Masse selbst hat 
ein im feuchten Zustande rétlichbraunes Aussehen und ist, wahr- 
scheinlich infolge teilweiser Zersetzung, stark aufgequollen. Nach 
dem Waschen mit absolutem Alkohol und Ather I und Trocknen 
ist sie gelblichwei’. In dem zum Waschen verwendeten Ather I 
wurden nicht unbetriichtliche Mengen Aluminiumchlorid nachge- 
wiesen, welche die vermutete teilweise Zersetzung bestitigten. Die 
Zersetzung kann aber nur teilweise sein, weil die Masse beim 
Glihen an der Luft und bei der Behandlung mit alkalischem Wasser- 
stoffsuperoxyd schén blau wird. Anscheinend hat das Phosphor- 
pentachlorid durch Abgabe von zwei Chloratomen einen Teil des 
Blaus zerstért, wihrend das entstandene Phosphortrichlorid unter 


Bildung von POC), den Rest des Ultramarins zur Leukoverbindung 
reduzierte. 


6. Ultramarinblau und rauchende Schwefelsaure. 


Wie schon K. A. Horpmann und W. Merzmer! fanden, wird 
Ultramarinblau von rauchender Schwefelsiure in der Kilte nicht 
angegrifien. Beim Erwirmen auf 150—200° tritt Entfarbung und 
reichliche SO,-Entwickelung ein und man kénnte nun glauben, dab 
die ungleichférmig aussehende Substanz ein Zersetzungsprodukt ist. 
Wenn man aber die rauchende Schwefelsiure abgieBt und den 
Bodensatz in einen reichlichen UberschuB von absoluten Alkohol 
schiittet, filtriert und mit absolutem Alkohol bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion wiischt, so erhilt man nach dem Trocknen 
einen Stoff, der sich mit Wasser unter reichlicher Schwefelwasser- 
stoffentwickelung zersetzt. Bemerkenswert ist auch, daB sich in dem 
zum Waschen verwendeten, absoluten Alkohol nicht unerhebliche 


Mengen von Schwefel gelést haben (sie fallen beim Verdiinnen aus). 
Die Substanz wird noch weiter untersucht. 


Ber. 38 (1905), 2482. 
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V. Versuche iiber rotes Ultramarin. 


Rotes Ultramarin entsteht nach J. Wunper,! der diesen Kérper 
als erster rein dargestellt und untersucht hat, indem man iber 
blaues Ultramarin zwischen 170 und 250° ein Gemisch von Chlor, 
Salzsiuregas und Wasserdampf leitet, bis alles in Violett umge- 
wandelt ist; dann libt man die Temperatur auf 150—130° sinken 
und wandelt das Violett durch Uberleiten von Salzsiiuregas in Rot um. 
Die nachfolgenden Versuche sollen dariiber Aufschlub geben, ob 
das Ultramarinrot als ein chemisches Individuum zu betrachten ist. 


1. Qualitative Untersuchung. 

Das verwendete Material hatte die charakteristische, etwas 
matte, pfirsichbliitrote Farbe. Es entwickelte beim Erhitzen im 
Reagenzrohr etwas SO, und fiarbte sich blaulich. Beim Schmelzen 
mit Salpeter nahm es unter Entwickelung von Stickstoffoxyden eine 
tiefdunkelblaue Fiarbung an. — Mit verdiinnter Salzsiure trat Zer- 
setzung ein ohne Entwickelung von Schwefelwasserstoff; da- 
gegen entwickelte sich SO, und der bei der Besprechung des 
Merkuro-Ultramarins bereits erwihnte, eigentiimliche Geruch. — 
Mit Alaunlésung verindert es sich, auch beim Kochen und 
selbst bei monatelanger Beriihrung, nicht. — Mit Essigsiure, 
welche Ultramarinblau nach kurzer Zeit zerstért, zersetzt sich das 
Rot erst nach Verlauf mehrerer Tage langsam. Gegen Kalkwasser, 
Natronlauge, Ammoniak, Schwefelammonium ist es in der Kilte und 
beim Kochen vollkommen bestiindig. Dagegen tritt beim Erwirmen 
mit Merkuronitratlésung eine unreine Verfirbung gegen Grau ein. 
Auch mit Zinnchloriirlésung entsteht eine dunkelbraune Fiarbung. 


2. Die quantitative Untersuchung, 
bei welcher der volligen Oxydation des Schwefels, wie schon er- 
wihnt, besondere Aufmerksamkeit gewidmet wurde, ergab folgenden 
Befund, welcher zum Zweck der Vergleichung mit einigen iAlteren 
Analysen zusammengestellt wurde: 


(Siehe Tabelle, S. 228.) 


Diese Tabelle zeigt so grofe Unterschiede der einzelnen Ana- 
lysen, daB aus ihr keine bestimmten Schliisse auf die Konstitution 
des Rots gezogen werden kénnen. Nur das in der letzten Reihe 
rechts angefiihrte Rot gestattet einen solchen SchluB. Es wurde 


1 Chemiker-Zig. 1906, Nr. 7. 
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; ‘ . or +s > 1 Y 
J. Wonxver' P. Sitreer*? L. Wenper Rot, darg stellt i a U, 
durch Erhitzen i. NO-Strom 


SiO, 41.4 13.95 38.20 40.99 
Al,O, 25.1 26.43 26.99 28.18 
(;esamt-S 15.2 12.14 11.04 5.88 
Na oe 8.98 11.2 4.56 


aus U, dadurch hergestellt, daB reines und sorgfiltig getrocknetes 
NO-Gas iiber das im Porzellanschitichen befindliche Ultramarin bei 
etwa 400° geleitet wurde. Dabei verlor das Blau 3.16°/, an Gewicht 
und ging in Rot von normaler Ptirsichblitfarbe tiber. Das kalte 
Knde des schwer schmelzbaren Glasrohrs, in welchem der Versuch 
ausgefiihrt wurde, beschlug sich innen mit einer diinnen Schicht 
eisblumenartiger Kristalle von Nitrosylschwefelsiure, woraus 
hervorgeht, dab das Blau eine betriichtliche Menge Schwefel ver- 
ioren hat, was wiederum mit dem Analysenbefund wohl itiberein- 
stimmt. Zugleich verlor es den gréberen Teil seines Natriums. 
Diese Wahrnehmungen iiber das Verhiltnis der Zusammensetzung 
des blauen Ultramarins zu der des daraus hergestellten roten wurden 
schon friher von J. Wunprer*® im Jahr 1876 und von P. SILBER* 
gemacht und von beiden iibereinstimmend mitgeteilt, daB das blaue 
Ultramarin beim Ubergang in Rot die Hilfte seines Natriums verliere. 

Der Verlust an Natrium und NSchwefel erklirt sowohl die An- 
reicherung an SiO, und AJ,O, gegeniiber meinem Ausgangsmaterial 
U,, als auch, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, die gréBere 


c} 


hemische Widerstandskraft des roten Ultramarins. 


3. Verhalten zu Phosphortrichlorid. 


Das in der dritten Reihe der oben angefiihrten Analysentabelle 
angegebene Rot wurde mit Phosphortrichlorid in ein SchieBrobr ein- 
geschmolzen und 3 Stunden lang auf 180° erwirmt. Es ging in 
ein auffallend schénes Hellrot von reiner Karminténung itiber, dem 
der Stich ins Violette ginzlich fehlt. Beim Offnen des SchieBrohrs 
zeigte sich kaum ein Druckiiberschub, aber die Substanz war gegen 
das Glas durch einen schmalen gelben Rand abgegrenzt, der aus 


Phosphor bestand. Somit war zu vermuten, dab eine diesem Phos- 


. Chemiker-Z(q. 191i, S. 221. 


’ Bei R. Horrmann,’l. e¢., S. 121. 


‘9 


. Chemiker-Ztq. IS9O, Nr. 14, S. 1119. 


‘ 


Bei R. Horrmany,. |. c¢.. S. 120. 
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phor entsprechende Chlormenge mit dem Rot in Reaktion getreten 
war. Die Reaktion konnte aller Wahrscheinlichkeit nach nur darin 
bestehen, daB das Chlor aus dem Rot Natrium in Form von Chlor- 
natrium entzogen hatte. Dieses muBte dem Reaktionsprodukt beige- 
mengt sein. Um dariiber AufschluB zu erhalten, wurde das Reaktions- 
produkt mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, getrocknet, im Vakuum 
auf Gewichtskonstanz gebracht, dann auf kleinem getrockneten Filter 
mit heiBem Wasser ausgezogen und abermals zur Wiigung gebracht. 
Der wisserige Auszug wurde mit Schwefelsiiure abgeraucht, ge- 
gliht und als Na,SO, gewogen. Sein Gewicht, das mit dem Ge- 
wichtsverlust des Reaktionsproduktes wohl im Einklang ist, lieb 
erkennen, daf 6.1°/, Natrium ausgetreten waren. Nach der Wigung 
wurde das Natrium durch die Flammenfirbung identifiziert und mit 
Magnesiamixtur festgestellt, dab der wisserige Auszug giinzlich frei 
von Phosphorsiure war. 

Der UberschuB von Phosphortrichlorid, welcher nicht in Reaktion 
getreten war, mubte auf einen etwa vorhandenen Gehalt an Chlor- 
schwefel gepriift werden, um festzustellen, ob das Chlor auch Schwefel 
aus dem Ultramarin gezogen hatte. Das Phosphortrichlorid wurde 
zu diesem Zweck in Wasser gelést, mit KCIO, und HNO, oxydiert 
und mit Chlorbarium gepriift. Es erwies sich fast ginzlich 
schwefelsiurefrei. 

Zur quantitativen Untersuchung wurde die Substanz mit Wasser, 
Brom und Salzsiure zersetzt. Sie enthielt: 


Si0, 37.07 Al,O, 29.78 (yesamt-S. 10.49 Na 


Das Natrium konnte leider nicht mehr bestimmt werden, doch 
diirfte es, nach dem Gewichtsverlust der Substanz bei der Behand- 
lung mit Wasser zu schlieBen, ziemlich genau die Hilfte vom 
Natriumgehalt des Ausgangsmateriales sein. 

Dieser Versuch scheint zu beweisen, dab es nicht blob ver- 
schiedene Arten von Ultramarinblau, sondern auch verschiedene 
Stufen von Ultramarinret gibt. 


4. Verhalten im Wasserstoffstrom. 

Erhitzt man das zum vorigen Versuch angewendete Ultramarin- 
rot im Porzellanschiffchen im Wasserstofistrom auf dunkle Glut, so 
gehen 0.8377 g Rot in 0.7447 g helles Blau iiber. Der Verlust be- 
trigt 11.10°/,. Die Farbe ist so hellblau, wie bei dem friiher er- 
wihnten wasserfreien Ultramarinblau. Die Analyse ergab: 


S10, $2.00 Al,O, 28 6S (zesamt-S 9.71 Na 10.75 
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Dieses Blau unterscheidet sich also von dem zur Darstellung 
verwendeten Rot durch einen geringeren Schwefelgehalt und durch 
einen etwas geringeren Natriumgehalt. Der ausgetretene Schwefel 
wurde in einer mit Bleiacetat gefiillten Vorlage als Schwefelblei 
aufgefangen und nach Oxydation als Bleisulfat zur Wigung ge- 
bracht. Ks war fast genau 1.3°/,, also nicht ganz soviel, als die 
Ditferenz zwischen dem Schwefelgehalt des Rots (11.04°/,) und des 
daraus dargestellten Blaus (9.71). 

Die Anreicherung der Kieselsiure und des Aluminiums ent- 
spricht ungefahr dem Erhitzungsverlust. 

Der gleiche Vorgang wurde bereits um 1880 von C. Grinzwetre! 
beobachtet, jedoch nicht genauer untersucht. 


Vi. Versuche iiber violettes Ultramarin. 


Violettes Ultramarin entsteht nach J. Wunprr, der auch diesen 
Kérper 1872 als erster darstellte, durch Erhitzen von Ultramarin- 
blau in einem Gasstrom, der aus einer Mischung von Chlor, Salz- 
siuregas und Wasserdampf besteht, wobei die Temperatur zwischen 
250 und 170° gehalten werden muB. Wenn die Temperatur unter 
170” sinkt, tritt Rotbildung ein, wenn sie iiber 250° steigt, wird 
das Ultramarin zerstort. 

Das Verfahren von Grinzweic,? Violett durch Erwirmen einer 
Mischung von Salmiak mit Blau darzustellen, beruht auf demselben 
Prinzip, da der Salmiak dissoziiert. 


1. Qualitative Untersuchung. 

Violett verliert beim Erhitzen etwas Wasser und fiarbt sich 
um eine Schattierung mehr blau. Mit verdiinnten S&uren tritt 
schon in der Kilte Zersetzung ein; dabei entwickelt sich kein 
Schwefelwasserstotf, wohl aber Schwefeldioxyd. — Mit rauchender 
Salpetersiiure iibergossen, zersetzt sich Violett genau wie Blau und 
Rot unter starker Entwickelung von Schwefeldioxyd, welches von 
der Salpetersiure nicht sofort oxydiert wird. — Beim Erwarmen mit 
Alaunlésung tritt alsbald Zersetzung und Weibfarbung ein; mit 
neutralem Alaun erfolgt sofortige Zersetzung bis zur 
W eibfirbung. 

R. Horrmann® glaubt, violettes Ultramarin sei ,,keine selb- 


, 


Bei R. Horrmany, |. c., S. 124. 
4 


' Bei R. 


Horrmany, |. e.. S. 61. 


- it 
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tandige, chemische Verbindung, sondern nur eine innige Mischung 
von blauem und rotem Ultramarin“. Dies ist jedoch nicht richtig, 
weil sonst der blaue Bestandteil mit verdiinnten Siiuren Schwefel- 
wasserstoff entwickeln und der rote der Einwirkung des neutralen 
und gewdhnlichen Alauns widerstehen miiBte; beides ist nicht 
der Fall. 

Beim Erwirmen mit Merkuronitratlésung im SchieBrohr bis 
140° verinderte sich das Violett nicht; bei stirkerem Erhitzen 
explodierte das Rohr und der Versuch wurde zuniichst nicht 
wiederholt. 


2. Quantitative Untersuchung. 
Ks wurde gefunden: 


SiO, 39.18  Al,0, 25.90 Gesamt-S 11.45 Na 14.6 


J. WunpErR! fand als Durchschnitt von fiinf Analysen reinsten 
Materials: 


SiO, 41.6 Al,O, 24.7 Gesamt-S. 13.3 Na 11.7 


3. Violett im Wasserstoffstrom. 


0.9123 g Violett gaben beim Erhitzen im trockenen Wasserstoff- 
strom bis zur dunklen Glut 0.8383 g Blau. Der Verlust betrug 
8.11°/,. In der vorgeschalteten Waschflasche mit Bleiacetatlésung 
entstand ein kraftiger Niederschlag von Bleisulfid, im kihlen Ende 
des Erhitzungsrohrs ein unbedeutender Schwefelbeschlag. Das schén 
blaue Reaktionsprodukt wird von Saiuren, wieder unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung, zerstért. Die quantitative Analyse ergab 
nach vélliger Oxydation des gesamten Schwefels durch Abdampfen 
mit Bromwasser und Kdénigswasser: 


SiO, 41.92 Al,O, 27.65 Gesamt-S 11.41 Na — 


Die Anreicherung in SiO, und Al,O, entspricht dem Erhitzungs- 
verlust. Die geringe scheinbare Abnahme des Schwefelgehaltes ist 
in Wirklichkeit bedeutender, da sich auch der Schwefel hitte an- 
reichern miissen. Das Ergebnis des Versuches laBt sich in die 
Worte fassen: Wie Ultramarinblau und Ultramarinrot, so 
geht auch Ultramarinviolett beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strom in ein schwefelirmeres, lichtes Blau itiber, dessen 
Schwefel ganz oder gréBtenteils an Metall gebunden ist. 


| Chemtker-Ztg. 1911, 8. 221. 
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Vil. Zusammenfassung und theoretische Folgerungen. 


Kin Teil der Ergebnisse dieser Arbeit ist nichts weniger als 
ermutigend fiir die Aufstellung theoretischer Folgerungen. Wir 
sehen darunter sieben blaue Verbindungen von verschiedener Ent- 
stehung, von welchen auch nicht zwei soweit in ihrer Zusammen- 
setzung tibereinstimmen, da daraus wertvolle, theoretische Folge- 
rungen gezogen werden kénnten: 





Glihprodukt [U, im Rot Violett Gliihprodukt 


u, | v, | weber) of flim H-| im | des Merkuro- 
. tramarins aus : : ; 
P u. U. Strom Strom H-Strom | ultramarins 
SiO, $1.30 | 38.27 36.12 40.94 | 42.65 41.92 | 51.92 
Al,O, | 24.54 | 29.18 -— 33.81 | 29.04 27.65 -— 
Ges.-S 18.28 | 9.83 6.84 8.85 9.71 11.41 10.58 
Na 14.51 | 15.5 9.00 14.87 | 10.75 -— 6.75 


/ ; 


Uberblickt man die bisher erschienene Literatur iiber Ultra- 
marinverbindungen, so sieht man das gleiche Bild. Selbst das 
technisch gewonnene Ultramarinblau, welches im groBen und ganzen 
nach nahe verwandten Methoden hergestellt wird, lat nach seiner 
Zusammensetzung wenigstens vier (nach R. HorrmMann sogar sechs) 
chemische Individuen vermuten: 


1. kieselsiurereiches, schwefelarmes Blau, 


2. - schwefelreiches ,, 
5. kieselsiurearmes, schwefelarmes _,, 
4. " schwefelreiches _,, 


Unter diesen Umstiinden kann derjenige kein bedeutendes Re- 
sultat erwarten, der seine Analysenresultate lediglich in den Rahmen 
einer empirischen Formel zu pressen sich bemiiht. Auch der 
wiederholt eingeschlagene Weg, nur die Derivate einer einzigen 
Blausorte zur Analyse und zur Aufstellung einer Formel zu _ be- 
nutzen, hat bisher nicht viel mehr geférdert, weil es bis jetzt kein 
Ultramarinblau gibt, das als chemisches Individuum zu betrachten ist. 

Vielleicht ist ein anderer Weg mehr geeignet, uns dem Ziele 
niiher zu bringen. Die bisherige Literatur l&Bt nimlich das Studium 
der Reaktionen, die qualitative Untersuchung der zahlreichen Ultra- 
marinkérper, in auffallender Weise vermissen; wo Reaktionen aus- 
gefiihrt wurden, dienten sie fast stets quantitativen Zwecken, um 


die Ubereinstimmung mit einer empirischen Formel zu priifen. Die 
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Verwertung qualitativer Beobachtungen kann natiirlich nur an der 
Hand einer Konstitutionsformel erfolgen, die mit den empirischen 
Formelwerten iibereinstimmen muf. Ohne behaupten zu wollen, da 
ich mich zu einer der nachstehend mitgeteilten Konstitutionsformeln 
endgiiltig bekenne, betrachte ich dieselben als Arbeitshypothesen, 
welche auch dann noch von Wert sind, wenn sie nur einen Teil 
der beobachteten qualitativen Reaktionen erkliren kénnen. 

Ks wird gut sein, zuniichst die wichtigsten, bis jetzt bekannt 
gewordenen, qualitativen Reaktionen des Ultramarinblaus und seiner 
Derivate Violett und Rot iibersichtlich zusammenzustellen. Da die 
verschiedenen Sorten des Blaus sich in qualitativer Beziehung inner- 
halb der hier gesteckten Grenzen nicht wesentlich unterscheiden, so 
konnte die Auswahl um so leichter getroffen werden. Soweit fiir 
die Beziehungen zwischen Blau, Violett und Rot quantitative 
Reaktionen in Betracht kamen, wurden nur solche Violett- und Rot- 


analysen beriicksichtigt, deren Material aus demselben Blau _ her- 
gestellt war. 


1. Ultramarinblau. 


a) Es verliert beim Erhitzen, auch wenn es vollkommen ex- 
sikkatortrocken war, oberhalb von 100° noch 1—38°/, Wasser. 

b) Es wird durch verdiinnte Siuren stets in der Weise zersetzt, 
daB */, des Schwefels als Schwefelwasserstoff entweicht, wihrend */, 
des Schwefels in oxydierter Form sich im Zersetzungsprodukt finden. ! 

c) Das Natrium kann vollig durch Silber und viele andere ein- 
und zweiwertige Metalle ersetzt werden. 

d) Im Silberultramarin ist ?/, des Silbers an den Schwefel des 
Ultramarins gebunden.” 

e) Der Ersatz des Natriums durch dreiwertige Metalle hat den 
Zerfall des Ultramarinmolekiils zur Folge. 

f) Durch Behandlung mit Chlorwasserstoff zwischen 170 und 
250° wird dem Blau '/, seines Natriums entzogen. ° 

g) Es wird durch Reduktion mit Phosphor in Ultramarinweif 
verwandelt. 

h) Alle bis jetzt bekannten Arten von Ultramarinweib nehmen 
beim Erhitzen an der Luft und bei der Behandlung mit Oxydations- 
mitteln Sauerstoff auf und gehen durch Grin in Blau iiber.* 


1 





R. Horrnann, |. ¢., 5. 93. 

2 Hevmann, Lieb. Ann. 205 (1880), 232. 

3 J. Wonper, Chemiker-Ztg. 1906, Nr. 7; 1911, 8. 221. 
* R. Horrmany, |. c., 5S. 93. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 16 
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2. Uitramarinviolett. 

a) Das exsikkatortrockene Violett verliert gleichfalls beim Er- 
hitzen Wasser. 

b) Es wird von verdiinnten Siuren ohne Schwefelwasser- 
stoffentwickelung zersetzt.! 

c) Wie weit das Natrium durch andere Metalle ersetzbar ist. 
ist noch unbekannt. 

d) Von neutralem Alaun (Ersatz des Natriums durch dreiwertiges 
Metall) wird das Violettmolekiil zerstért. 

e) Bei der Zersetzung des Violetts durch Jodlésung und Salz- 
siiure zeigt sich, daB im Violett die Halfte des Schwefels als Thio- 
schwefelsiurerest enthalten ist. ? 

f) Salzsiuregas macht aus dem Violett zwischen 150 und 120° 
ein Drittel von dem im urspriinglichen Blau enthaltenen Natrium 
frei (als Chlornatrium) und verwandelt es in Rot. 


3. Ultramarinrot. 


a) Das bei 100° und im Exsikkator getrocknete Rot verliert 
Wasser, wenn es tiber 100° erhitzt wird. 

b) Es wird von verdiinnten Siuren etwas langsamer zersetzt 
als Violett und Blau. Dabei entwickelt sich kein Schwefel- 
wasserstoft. 

c) Ultramarinrot enthalt die Hilfte vom Schwefel des urspriing- 
lichen Ultramarinblaus. * 

d) Es ist gegen Alaun und Metallsalzlésungen widerstandsfahiger 
als Blau und Violett. Doch scheint es mit Merkuronitratlésung und 
mit Zinnchloriir einen Metalltausch einzugehen. 

In der in Betracht kommenden neueren Literatur finden sich 
Konstitutionsformeln iiber Ultramarinverbindungen nur bei BrOGGER 
und BAckstrOm® und J. WunpeEr.® Die Formel von BréGGER und 
BAckstrOmM gilt nach den eigenen Worten der Verfasser nicht fiir 
ein tatsiichlich untersuchtes Ultramarinblau, sondern nur fiir die 
.charakteristische Verbindung des blauen Ultramarins“: 


Na,.(Al.S,.Na).Al, .(Si0,), = U(S,). 


' Chemiker-Ztg. 1906, Nr. 7. 
' J. Wunpt, Chemiker-Zto. 1906, Nr. 7. 
J. Wuonper, |. c. 
P. Sirper bei Horrmany, |. c., S. 120 und J. Wounper, |. c. 
l. ¢. 
Ohemiker-Ztg. 1911, Nr. 25, S. 221. 
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Sie nehmen fiir die Blaue des Handels die Formeln 
3N + 2U(S,) 
2N — 1 U(S,) 


oder 


in Anspruch, worin 
N = Na, Al,(Si0,), 
und worin N und U(S,) in isomorpher Mischung vorliegen. Da der 
gesamte Schwefel in U(S,) enthalten ist, so kénnen wir uns bei der 
Priifung der Ubereinstimmung dieser Formel mit den oben an- 
gefiihrten Kigenschaften des blauen Ultramarins auf die Konstitutions- 
formel von U(S,) beschranken. Die Ubereinstimmung mit den Ana- 
lysenresultaten, welche bei dieser Formel zu wiinschen iibrig lassen 
wiirde, wird von BrOGGER und BAcksTROM eben durch die Annahme 
jener isomorphen Mischung mit der Substanz N_ befriedigend er- 
reicht. Der Formel U(S,) schreiben die Verfasser folgende Kon- 
stitution zu: 
/O—Na 
Si<Q. 
No>al 
y 
Sip >Al-S—S—S—Na 


hs 


Diese Formel steht nun in folgenden Punkten im Widerspruch 
mit den Eigenschaften des blauen Ultramarins: 

a) Sie laBt keinen Raum fiir die Annahme, daf das beim Er- 
hitzen des sorgfaltig getrockneten Ultramarins oberhalb von 100° 
freiwerdende Wasser in Hydroxylbindung vorliegen kénnte. 

b) Sie widerspricht der Tatsache, dab, bei vodlliger Ersetzung 
des Natriums durch Silber, ein volles Drittel des Silbers an Schwefel 
gebunden ist. 

c) Nach ihr kénnte bei der Zersetzung mit Séuren nur ein 
Drittel des Schwefels als Schwefelwasserstoff frei werden, was den 
oben angefiihrten Beobachtungen widerspricht. 

d) Die Tatsache der Reduzierbarkeit des blauen Ultramarins 
durch Phosphor findet in dieser Formel keine Erklairung. 

Im NachlaB meines verstorbenen Vaters J. WunprER fand ich 
die folgenden Konstitutionsformeln fiir ein mittelkieselreiches Blau 
und die daraus hergestellten Derivate Violett und Rot, welche das 


von ihm selbst nie veréffentlichte, aber auf ein reiches Beobachtungs- 
1¢6* 
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material gegriindete Ergebnis seiner Lebensarbeit sind. Ich habe 
diese Formeln ohne nahere Begriindung bereits an anderer Stelle 


mitgeteilt. 
1. Ultramarinblau: Si, Al,Na,S,O,, : 
, 0 
O Ss Sw 
SNa Ss [Na 8] 
Na—O A-—-¥—0—4)—0—4)--0—8-~0 O—Na 
Sid Nsi ! 
Na—O—S/ O— Si—O—AI. (Q7Al—O—Si—0” \s—O—Na 
.) U 
2. Ultramarinviolett: Si,Al,Na,S,HO.,, : 
O OH NaS,0, O 
Na—O O—si—O—Al—O— Al—O—Si—O O—Na 
Si. a sit | 
Na—O—S U—Si—O0—Al< 9 >Al—O—Si—O” ‘S—O—Na 
O O 
3. Ultramarinrot: Si,Al,Na,S,H,0,,: 
O OH NaS,0, O 
Na—O, /O—si—O—Al—O—AI—O—Si—O, O—Na 
SiK O siZ . 
i—(§ O—Si—O—Al< ,>Al—O—Si—O0” ‘S—O-—H 


QO 2 
Die Formel fir Blau lautet empirisch 
Si, Al,Na,8,0,, 





und stimmt in dieser Form genau mit R. Horrmanns Formel des 
kieselreichen Ultramarins iiberein, obgleich sie, wie Horrmann selbst 
angibt,* in den wesentlichsten Teilen bereits 12 Jahre vor dem 


Erscheinen des Horrmannschen Buches verdffentlicht wurde. 


die Ubereinstimmung dieser Formel mit den Analysenbefunden mittel- 
kieselreicher Blaue in den mehrfach genannten Verdffentlichungen 
von HorrmMann und BroGeGerR und BAckstrOm hinreichend begriindet 
wurde, eriibrigt sich die Wiederholung des Nachweises hierfiir an 
dieser Stelle. Dagegen sind die Beziehungen der Formeln meines 
Vaters zu den Eigenschaften des Blaus, Violetts und Rots noch 


nicht untersucht worden. 


a) Das von den Ultramarinen iiber 100° zuriickgehaltene Wasser 
wiirde in diesen 3 Formeln zum Ausdruck kommen, wenn die vier 
einzelstehenden Sauerstoffatome ganz oder teilweise durch Hydroxy] 


ersetzt wiirden. 


' Chemiker-Ztg. 1911, Nr. 25, 221. 


. ce eee 
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b) Durch verdiinnte Siuren kann nur aus dem Blau ein Molekiil 
H,S dadurch freigemacht werden, da’ die Gruppe 


S—Na 


— | 
mit 2 Molekiilen HC! in Reaktion tritt: 
Al—S—Na + 2HCl = 
Al—Cl + NaCl + H,S. 
Da Violett und Rot diese Gruppe nicht enthalten, kénnen sie keinen 
Schwefelwasserstoff entwickeln. 

c) Die durch Heumanns Arbeiten erwiesene Tatsache, daf im 
Silberultramarin ein Drittel des Silbers am Schwefel hingt, kann 
vielleicht darin ihre Erklirung finden, dai von den 3 SONa- 
Gruppen der Blauformel nur eine (die obere) mit Aluminium ver- 
bunden ist, wahrend die beiden anderen am Silicium hingen. Die 
mit dem Aluminium verbundene Gruppe kénnte vierwertigen Schwefel 
enthalten und mite dann das Silber in direkter Bindung mit dem 
Schwefel ebenso zuriickhalten wie die benachbarte —SNa-Gruppe. 

d) Der Ersatz des Natriums durch dreiwertige Metalle ist nicht 
moéglich, weil unter den vorhandenen Natriumatomen keine durch 
3 teilbare Zahl in gleicher Form gebunden ist. 

e) Bei der Zersetzung mit Siuren reagieren die beiden Seiten- 
gruppen 





O—Na 
Sic 
\S—O—Na 
in folgender Weise: 
/ONa /ou 
SiC + 2HCl = — Six + 2NaCl 
SONa ‘SOH 
OH 
SiC = —Si—O + H,S0- 
SOH 


Die hypothetische Verbindung H,SO, welche moéglicherweise an dem 
bei einigen Ultramarinreaktionen auftretenden Geruch beteiligt sein 
kénnte, zerfallt in H,O und 8. Dies ist der Grund, warum bei der 
Zersetzung des Ultramarins durch Sauren */, des Schwefels als 
Schwefelmilch auftreten: man kann diesen abgeschiedenen Schwefe! 
haiufig bei der Veraschung der Kieselsiure mit blauer Flamme 
brennen sehen. 

f) Die Reduktion durch Phosphor besteht in der Wegnahme 
von Sauerstoff aus den Gruppen —SONa. Da drei solcher Gruppen 


vorhanden sind, so geben sie die Méglichkeit einer Unterscheidung 
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von weil, grin und blau durch die Annahme mehr oder minder 
volistindiger Reduktion. 

g) Die Violettbildung erfolgt nach J. WunprEr dadurch, daB die 
Salzsiure zwischen 250 und 170° nicht mehr stark genug ist, um 
die Gruppe —SONa anzugreifen, wie sie z. B. auch mit Eisen bei 
dieser Temperatur nicht mehr reagiert. Infolgedessen wirkt sie blof 
auf die Gruppe —SNa ein und entzieht daher dem Ultramarin nur 
‘/, seines Natriums. Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung 


—SNa + H,O + HCl = H,S + NaCl + —OH. 


Das Hydroxyl tritt an die Stelle der Gruppe —SNa, der Schwefel- 
wasserstot! wird durch das gleichzeitig anwesende Oxydationsmittel 
(Cl oder O, vgl. oben unter Violett) oxydiert und verwandelt die 
—SONa-Gruppe in Thiosulfat. Die Zersetzung des Violetts mit 
Jodlésung und Salzsiure bestitigt diese Verteilung der Schwefel- 
atome. 

h) Die Zerstérung des Violetts durch Alaun erklart sich aus 
dem Umstand, dab die rechte Hilfte des Violettmolekiils drei in 
verschiedener Weise gebundene Natriumatome enthalt, deren Ersatz 
durch Aluminium eine unbestindige Verbindung liefert. 

i) Da das Rot auf der rechten Seite nur noch 2, auf der linken 
nur noch 1 Na-Atom enthilt, so tritt dieser Kérper mit Alaun nicht 
mehr in Reaktion. Das Rot ist demnach eine Saure, deren Natrium- 
salz das Violett ist. 

Ks ist vielleicht als eine Schwiche dieser drei Formeln zu be- 
trachten, dab sie eine bisher unbekannte Bindung eines Schwefel- 
atoms an ein Siliclumatom voraussetzen, wenn man nicht die Existenz 
des Schwefelsiliciums als geniigende Begriindung betrachten will. 
Diese Schwiche laBt sich ausmerzen, wenn man die Gruppe —SONa 
durch die Gruppe —OSNa ersetzt. Doch wiirde diese Annahme 
dem Verhalten der Ultramarine gegeniiber Siuren und Silbernitrat- 
lésung widersprechen. 


Ich gedenke die vorliegende Arbeit, die ich zum Zweck der 
Wahrung meiner Priorititsinteressen verédffentlichen muBte, im 
kommenden Winter in meinem Privatlaboratorium zu vervollstin- 
digen und fortzufiihren, wenn irgend mir der Beruf die Zeit dazu |aBt. 


Sendelbach bei Lohr a/M., Privatiaboratoriuwm des Verfassers. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1912. 
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Uber die Hydrate einiger Heteropolysduren. 
‘Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysauren. VI. Mitteilung.)' 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM und JOHANNES JAENICKE. 


Die Frage nach der Existenz und Bestindigkeit der _,,freien“ 
Siuren hat in den friiheren Experimentalarbeiten iiber die Hetero- 
polysalze eine sehr groBe Rolle gespielt. Viele Autoren waren der 
Ansicht, daB nur die Verbindungen wirklich zu den ,,Komplexsalzen“ 
zu ziihlen seien, deren freie Siuren in Substanz isolierbar waren, 
wihrend die iibrigen sich sonst analog verhaltenden Stoffe nur als 
nicht komplexe Doppelsalze betrachtet werden miibten. 

Diese Unterscheidung wird naturgemifi mit der scharfen Pri- 
zisierung des Komplexbegriffes durch die Dissoziationslehre hinfillig; 
die Heteropolysalze sind unzweifelhaft alle als analoge Verbindungen 
einheitlich zu betrachten, ganz einerlei ob die Starke der Kom- 
plexitat der Anionen graduell voneinander abweicht. Alle Anionen 
der Heteropolysalze sind mehr oder weniger leicht hydrolysierbar 
und demgemaB sehr empfindlich gegen Hydroxylionen. Sie werden 
daher nur in Lésungen bestindig sein, die keine Hydroxylionen 
enthalten, und daher ist es verstindlich, daB, wie im Anschlub an 
die Ausfiihrungen von Mrouati? in den friiheren Mitteilungen gezeigt 
wurde, bisher meist nur sauere Heteropolysalze isolierbar waren 
und mithin die wahre Basizitit der Heteropolysiuren verkannt 
wurde. Aus denselben Griinden sind die ,,freien“ Heteropolysiuren 
nur in den Fallen isolierbar, in denen sehr starke Siuren vorliegen, 
bei denen die Starke der Dissoziation den hydrolytischen Eintiub 
des Wassers iiberwindet. 

Daher kommt es, daf die meisten bisher bekannten freien 
Heteropolysiuren zu den als ,,gesittigten Grenztypen‘: bezeichneten 
Derivaten® von Oxyden der Zusammensetzung [XO,]" gehéren, 
wihrend nur wenige Derivate von Oxyden der Zusammensetzung 


‘ L—V. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 69 (1911), 248, 261; 70 (1911), 73, 
418: Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 694. 
® Journ. prakt. Chem. [2| 77 (1908), 417. 


* Z. f. Llektrochem. 17 (1911), 694. 
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“XO,|" dargestellt werden konnten. Zu der ersteren Gruppe gehéren 
die /2-Wolframsaurephosphorséure, 12-Wolframsaurekieselsiure, 
/2-Wolframsaureborsadure, /2-Wolframsiureaquosaure! (Metawolfram- 
siure) sowie die 72-Molybdinsiurephosphorsiure und /2-Molybdin- 
siiurekieselsiure. Alle diese Verbindungen zeichnen sich durch die 
Analogie ihrer Bildungsweisen und ihrer EKigenschaften aus und sind 
in dieser Richtung schon der Gegenstand mannigfacher Unter- 
suchungen gewesen. Besonders haben ihre kristallographischen 
Kigenschaften mehrfach die Aufmerksamkeit auf sich gezogen,” da 
unzweifelhaft mehrere isomorphe Reihen bei ihnen existieren, deren 
chemische Zusammensetzung nicht immer mit dem Isomorphismus 
in Kinklang zu bringen war. 

Vom Standpunkte der Wrrner-Mronatischen Hypothese lassen 
sich, wie in den friiheren Mitteilungen gezeigt wurde, die Hetero- 
polysalze iibersichtlich systematisieren, und es ergab sich, daB auch 
die Analogie der Hydrate der freien Siuren bei konsequenter Durch- 
fihrung dieser Anschauungen unzweifelhaft zum Ausdruck kam. 
Um dies darlegen zu kénnen, muBten erst die zahlreichen in der 


Literatur beschriebenen Hydrate der freien Siuren kritisch untersucht 
werden. 


1‘2-Wolframsaurephosphorsaure. 


Angegeben sind in der ilteren Literatur’ folgende Hydrate: 

Berechnet auf die Molekularformel P,O,.24WO, 39-Hydrat, 
40 Hydrat, 45-Hydrat, 46'/,-Hydrat, 53-Hydrat, 59-Hydrat, 61-Hydrat. 
Aut die atomistische Formel, wie sie sich nach der Wrrnerschen 
Theorie ergibt, umgerechnet, sind dies die Hydrate: 


H./P(W,0,),].16H,O, 161/,H,O, 19H,O, 20H,O, 23H,O, 26H,0, 
27H,0O. 


Nach einer neueren Untersuchung von H,. Copaux‘* gibt es 
dagegen nur drei Hydrate: H,{ P(W,0O,),].19H,O, 22H,O, 277/, H,O. 
Von diesen scheidet sich das letzte aus konzentrierten wisserigen 
Lisungen am besten bei ca. 35° in glinzenden Oktaedern aus, die 
schnell unter Wasserverlust zerfallen. Das 22-Hydrat soll aus 
schwach salpetersauren Lésungen und beim schnellen Abkihlen 


' Z. anorg. Chem. 7 (1912), 141. 
* Vel. P. Grorn, Chem. Kristallographie 1, 5. 126. 


> (}weurw Keravut-Frrepvaem Il 1, 768. 
4 


inn. chim. phys. (8) 17@ (1909), 217. 











Uber die Hydrate einiger Heteropolysduren. 241 


heiB gesi&ttigter wiisseriger Lisungen sich bilden, wihrend das 
19-Hydrat aus stark salpersauren Lésungen in der Kilte aus- 
kristallisiert. Das letztere ist nach Copavux’ Ansicht identisch mit 
dem von Sopotew' beschriebenen 16-Hydrat. 

Ks wurde die /2- Wolframsiiurephosphorsiiure durch Aus- 
schiitteln mit Ather nach dem Drecusenschen Verfahren dargestellt. 
Aus konzentrierter wisseriger Lésung kristallisierten beim Stehen 
iiber Schwefelsiure bei Zimmertemperatur prachtvolle gliinzende 
Oktaeder aus, die schnell griindlich zentrifugiert und analysiert 
wurden. Die Glihverlustbestimmung, bei der sich Metaphosphor- 
siiure und Wolframtrioxyd bildet, ergab, daB ein 28-Hydrat vorliegt: 


H,[P(W,0,),].28 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Glihverlust: 16.31 16.39 16.37°/, 


Beim Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiiure bei Zimmer- 
temperatur verliert das 28-Hydrat ca. 24H,O (gefunden: 12.37°/,, 
berechnet: 12.07°/,). 

Das 28-Hydrat ist bei Zimmertemperatur und auch noch wesent- 
lich darunter durchaus unbestindig. Selbst bei0° werden die trockenen 
Kristalle sehr schnell triibe und zerfallen zu einem Pulver, das aus 
kleinen Rhomboedern besteht. Es ist dies das auch schon von 
Copaux beschriebene 22-Hydrat, das man in gréferen Kristallen 
aus schwach salpetersauren Lésungen der Siure enthilt. Die 
Analyse des durch Umwandlung des 28-Hydrats erhaltenen Kristall- 
mehles ergab: 

H.[P(W,0,),].22H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
P,O, 2.14 330 63.17%, 
wo, 84.03 84.31 84.43 
H,O 13.83 
Gliihverlust : 13.56 13.64%), 
22 H,O 11.96 11.96 


Dieses Hydrat verliert seinen Gesamtgehalt von 22H,O beim 
Stehen iiber Schwefelsiure im Vakuum. Es beginnt bei 89° zu 
schmelzen und gibt bei 94° eine einheitliche klare Schmelze. 

Das 28-Hydrat ist mithin bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur metastabil, das 22-Hydrat stabil. Der Umwandlungs- 
punkt liegt sehr tief, sicherlich weit unter 0”. 


' Z. anorg. Chem. 12 (1596), 13. 
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Neben diesen beiden aus wisserigen Lésungen kristallisierenden 
Hydraten entsteht noch ein drittes wasserirmeres den Beobachtungen 
von SopoLew und Copavux entsprechend, wenn man die gesittigte 
wisserige Lésung vorsichtig mit konzentrierter Salpetersiure ver- 
setzt. Es scheidet sich sofort ein aus kleinen Prismen bestehendes 
Kristallpulver ab, das zentrifugiert und lufttrocken immer noch 
geringe Mengen von Salpetersiure einschlieBt. Nach unserer Be- 
stimmung ist es ein 19-Hydrat. 


H,[P(W,0,),].19H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Gliihverlust: 12.16 °/, 12.60 °/, 


Auch Copaux findet, daf ein 19-Hydrat vorliegt, wahrend 
SopoLew die Verbindung fiir ein 16-Hydrat hielt. 


1‘2-Wolframsaurekieselsaure. 


Ks sind bisher in der Literatur zwei Hydrate beschrieben 
H.{Si( W,O,),].22H,O und H,{Si(W,0,),].29H,O.2 Daneben existiert 
noch MariGnacs grundlegenden Untersuchungen ein Hydrat einer 
isomeren Siiure H,/Si(W,0,),].20H,O. Diese letztere Verbindung, 
die sehr schwierig darzustellen ist, wurde zuniichst nicht beriick- 
sichtigt; die Frage nach der Erklirung einer hier méglichen Iso- 
merie mub noch gesondert behandelt werden. 

Schiittelt man eine konzentrierte wisserige Lésung eines Wol- 
framsiuresilikats nach Zusatz konzentrierter Salzsiiure mit Ather 
aus und liBt nach Verdunsten des Athers aus der gebildeten siru- 
posen Lésung den Riickstand bei gewdhnlicher Temperatur aus 
Wasser kristallisieren, so erhilt man in groben Oktaedern das eine 
dieser bekannten Hydrate. Die Kristalle wurden griindlich zentri- 
fugiert und schnell analysiert. Die Analyse ergab die Formel: 


H,(Si(W,0,),].28H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
SiO, : 1.76°/, 182 1.82°/, 
WO,: 81.38 81.10 81.07 
H,O: 16.86 17.10 17.10 


Dieses Hydrat ist identisch mit den bisher als 29-Hydrat be- 
schriebenen Verbindung. NaturgemiB kann die Analyse die Diffe- 


' Guweur-Kravutr-Frreppem II] 1, S. 855. 
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renz von 1 Mol H,O kaum entscheiden (berechnet fir H,[Si(W,0,),]. 
29H,O: SiO, 1.75°/,, WO, 80.97°/,, H,O 17.28°/,). Wir bevor- 
zugen die oben angegebene Formel hauptsiichlich deshalb, weil die 
diesem Hydrate isomorphen Formen der anderen Heteropolysiiuren 
insgesamt 28-Hydrate sind. 

Die Verbindung verliert im Vakuum iiber Schwefelsiiure 24H,0O, 
halt also 4H,O fester gebunden: 


Berechnet fiir 24H,O: 12.64°/; Gefunden: 12.79°/ 


ie 

Sie beginnt bei 33° im Kristallwasser zu schmelzen und gibt 
bei 53° eine klare Schmelze. Trennt man zwischen 35° und 40° 
die Schmelze vom Riickstand durch Zentrifugieren, so bleibt das 
weiter unten beschriebene 22-Hydrat zuriick. Alle diese Tatsachen 
stehen im vollen Einklang mit alteren Beobachtungen von MArIGNaAc 
und Copaux. 

Es wurde nun die Umwandlung dieses 28-Hydrats in das 
22-Hydrat dilatometrisch verfolgt und es konnte so festgestellt 
werden, daB der Umwandlungspunkt zwischen 28° und 29° 
bei ungefahr 28.5° liegt. 

Die Analyse des durch Umwandlung erhaltenen Hydrats er- 
gab die Formel: 


H.{Si(W,0.),].22 H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
Gliihverlust:  14.19°/, 14.49 14.44°)/, 
Dasselbe Hydrat erhilt man, wenn man die Wolframsiure- 
kieselsiure aus stark salpetersaurer Lésung kristallisieren lift. 
Dieses Hydrat schmilzt einheitlich bei 53°. 
Hier ist mithin das 28-Hydrat bis ca. 29°, das 22-Hydrat 
von 29—53° stabil. Ein wasserirmeres Hydrat der Wolframsiiure- 
kieselsiure wurde nicht gefunden. 


12-Wolframsaureborsaure. 

Die Wolframsiureborate sind neuerdings von H. Copaux sehr 
eingehend untersucht worden.!' Copavux erhielt eine in Oktaedern 
mit Wiirfelfliche kristallisierende Saure, auf deren Isomorphismus 
mit H,{Si(W,0,),].28H,O er hinweist. Er formuliert dieselbe also 
5H,O.B,0,.24 WO, + 61H,O, jedoch stimmen seine Analysenwerte 
innerhalb der Fehlergrenzen ebenso gut auf die Formel: 

H,|B(W,0,),}.28H,0. 


* Ann. chim, phys. |8) 17 (1909), 217. 
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Berechnet: Gefunden (Copavx): 
B,O,: 1.03°, 0.88 1.00 1.10"), 
WO,: 81.78 81.30 81.59 81.45 
H,O: 17.19 17.32 17.48 17.40 


Wir erhielten dieselbe Verbindung bei genauer Einhaltung der 
Darstellungsvorschriften Copaux’. 100g Natriumwolframat und 
150g Borsiure werden in 400—500ccm siedenden Wassers gelist 
und die Lésung gekocht bis eine Probe bei Zusatz von Chlor- 
wasserstofisiure keine Wolframsiure mehr ausfallen labt. Die er- 
kaltete Lésung wird von der aus Borsiure und Natriumborat be- 
stehenden Kristallmasse abgesaugt, erneut mit 70g Borsiéure versetzt 
und auf freier Flamme konzentriert. Die beim Erkalten abge- 
schiedene Kristallisation wird wieder abgesaugt, mit 33°/,iger 
Schwefelsiiure etwas gewaschen. Die nunmehr erhaltene Lauge 
wird nach DrecHseEL mit dem zwei- bis dreifachen Volumen 33°/, iger 
Schwefelsiure und Ather ausgeschiittelt; die dlige itherische Schicht 
wird in kaltem Wasser gelést und ergibt beim Stehen im Vakuum 
liber Schwefelsiure die Wolframsiureborsiure in guter Ausbeute. 
Unsere Analyse des erhaltenen Produktes fiihrte zu den folgenden 
Werten: 

H,{ B(W,0,), |.28 H,0. 


Berechnet: Befunden: 
BO, : 1.03° , Lis OS) a. 
WO,: = 81.78 82.09 
HO: 17.19 17.34 17.24 


Das Hydrat beginnt bei 45° zu schmelzen und gibt bei 51° 
eine einheitliche klare Schmelze. 

Ks gelingt nicht durch vorsichtiges Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt dieses 28-Hydrat in ein 22-Hydrat iiberzufiihren wie bei den 
anderen vorher beschriebenen Verbindungen. Auch aus Lésungen 
der Siure in verdiinnter Salpetersiure kristallisiert kein anderes 
Hydrat aus, da dieselben unter Abscheidung von Wolframsiure sich 
sehr schnell zersetzen. Lésungen der Siure in konzentrierter 
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.4) jedoch liefern beim Einengen iiber 
Atzalkali weiBe Krusten mikroskopischer Kristalle, die klar in 


kaltem Wasser léslich alle Reaktionen der 72-Wolframsiureborsiure 

gehen. Diese Kristalle zentrifugiert, und lufttrocken enthalten noch 

geringe Mengen Salpetersiiure. Sie zersetzten sich beim Erhitzen 

ohne vorher zu schmelzen. Nach der Analyse sind sie ein 10-Hydrat. 
H.{ BhW,0.),).10H,0. 
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Berechnet: Gefunden: 
Gliihverlust: 8.47°, 8.66° 


0 


Copaux beschreibt neben dem oben behandelten 28-Hydrat 
H,|B(W,0,),].28H,O eine zweite Wolframsiureborsiiure, die sich 
hiufig aus denselben Lésangen in_ ,,bipyramidalen oe 
Prismen“ ausscheidet und der er die Formel 6H,O.B,0,.28W0O,. 
56H,O zuerteilt. RosrennEtm! zeigte, dab die Analy eenweite Copaux 
ebensogut auf die Formel eines 22-Hydrats H,{ B(W,0O,),|.22 H,O 
stimmten, eine T'atsache, die fiir die Betrachtungsweise der Hetero- 
polysiuren nach der Werner-Mro.atischen Theorie wichtig ist, da 
in der Copauxschen Formel die ,Grenzzahl‘‘ 12 der koordinierten 
Wolframationen iiberschritten wire. Er meinte demnach, daB diese 
hexagonale Saéure als das 22-Hydrat derselben Wolframsiure- 
borsiure zu betrachten sei, deren 28-Hydrat oben beschrieben ist. 
Demgegeniiber hielt Copaux” an seiner friiheren Auffassung fest, 
da die hexagonale Wolframsiureborsiure nicht isomorph ist 
H.(P(W,0,),].22H,O und H,[Si(W,0,),].22H,O, was sie sein miibte, 
wenn deehenine Annahme zutrife. 

Tatsichlich hat sich nun gezeigt, daB die hexagonale Wolfram- 
siureborsiure keinenfalls ein Hydrat derselben Siure ist, wie 
das 28-Hydrat. Wir erhielten sie ebenso wie Copavx zu gleicher 
Zeit aus derselben Lésung wie das oktaedrische 28-Hydrat; durch 
Schlemmen mit der Mutterlauge konnte man die feinen Prismen 
leicht von den groben Oktaedern vollstandig trennen. 

Daraus, daB beide Sauren bei derselben Temperatur aus der- 
selben Lauge nebeneinander kristallisieren, geht schon hervor, dab wahr- 
scheinlich nicht zwei verschiedene Hydrate derselben Siure vorliegen. 
K's gelang dementsprechend auch nicht die hexagonale Siure in das 
28-Hydrat umzuwandeln. Copavux’ Auffassungsweise dieser beiden 
Stoffe als zweier Hydrate zweier verschiedener Siéuren, ist dem- 
nach entgegen der friiheren Annahme von RosenHEm™M durchaus 
richtig. 

Diese Tatsache braucht aber nicht, wie Copaux es tut, durch 
die von ihm vorgeschlagene Formel zum Ausdruck gebracht zu 
werden. Da diese Formel allen bisherigen Erfahrungen bei den 
Heteropolysalzen widerspricht — sie enthalt 14WO, auf ein Bor 
so erscheint es viel rationeller auch diese Verbindung als eine 


' Z. anorg. Chem. 7 (1911), 423. 
* Z. anorg. Chem. 74 (1912), 352. 
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/2-Wolframsiureborsiure anzusehen, zumal diese Formulierung 
ebensogut auf die gefundenen Analysenwerte stimmt, wie die Copavx’: 
Man mul sie demuach als ein Isomeres der im 28-Hydrat ent- 
haltenen Siure betrachten, analog der Isomerie, die Marienac be- 
reits bei den /2-Wolframsiurekieselsiuren beschrieben hat. 

Wie diese Isomerien zu erkliren und der Werrner- MI0.LoTI!- 
schen Autfassungsweise anzupassen sind, mu weiteren Studien vor- 
behalten bleiben. 


Der hexagonalen Saiure kommt nach unseren Untersuchungen 
die Formel zu: 


H,[B(W,0,), ].22H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
Gliihverlust:  14.47°), 14.56 14.72°, 


Lie Siure verliert beim Erhitzen das Wasser ohne zu schmelzen. 

Die 12-Wolframsiureborsiure bildet mithin ein 28- 
und ein 10-Hydrat. Ferner existiert ein 22-Hydrat einer 
der ersten wahrscheinlich isomeren 12-Wolframsiure- 
borshure. 


1‘2-Wolframsaureaquosaure. 


Die Metawolframsiure ist, wie .sich aus den Versuchen von 
RoseNHEIM und Koun! und Copaux? ergeben hat, unzweifelhaft als 
eine Heteropolysiure eines wasserhaltigen komplexen Anions zu be- 
trachten. Nach der Formulierung von Copaux schlieBt sie sich den 
anderen Heteropolysiiuren der Wolframsiaure vollstandig an. Sie 
ist mit der Formel H,,{H,(W,Q-,),| zehnbasisch; doch sind bisher 
nur sechsbasische Salze bekannt. 

Die freie Siure ist recht unbestindig, da sie auBerordentlich 
leicht der Hydrolyse unterworfen ist. Diese Eigenschaft entspricht 
volistindig dem Verhalten der anderen Heteropolywolframsauren, 
deren hydrolytische Zersetzlichkeit von der Wolframsiurephosphor- 
siiure bis zur Wolframsiureborsiure sehr zunimmt. 

Diese Zersetzlichkeit machte es naturgemiB sehr schwer, ein 
reines Siiurehydrat zu erhalten und daher sind die Angaben iiber 
den Wassergehalt des Metawolframsiiurehydrats widerspruchsvoll: 
sie schwanken zwischen den Formeln H,W,0,.8H,0, 8.5H,O und 


' Z. anorg. Chem. 69 (1911), 247; 70 (1911), 418; 75 (1912), 141. 
Ann. chim. phys. |8) 17 (1909), 217; Z. anorg. Chem. 7 (1911), 297; 74 
(1912), S51 
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9H,O. Legt man den Berechnungen die neue obige Formel zu- 
grunde, so ergibt sich, daB die Mehrzahl der Analysen auf ein 
22.Hydrat stimmen. 

H, (| H,(W,0,),].22H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
SCHEIBLER SoBOLEW Copaux Rosennem u. Koun 
WO,: 84.65°/, 84.15 83.88 85.11 84.96 85.23°), 
H,O: 15.35 15.75 16.12 15.49 15.52 14.98 15.06 15.14 


Diese Formel diirfte mithin am besten dem experimentellen 
Befunde entsprechen und sie wird weiterhin dadurch gestiitzt, dab, 
wie Copaux zeigt, dieses Saurehydrat isomorph dem Hydrate 
H.{Si(W,0,),|.22H,O kristallisiert. 

Es gelang nicht ein wasserreicheres Hydrat der Saure zu iso- 
lieren. Sehr wahrscheinlich wird analog den anderen Heteropoly- 
wolframsdiuren ein 28-Hydrat existenzfihig sein; doch liegt das 
Existenzgebiet dieses Hydrats sicher bei sehr tiefen Temperaturen 
und da einerseits die Léslichkeit der Siiure in Wasser eine sehr 
grobe ist, andererseits die Unbestindigkeit der wisserigen Lisungen 
mit steigender Konzentration auBerordentlich anwiichst, so scheiterten 
alle Versuche, ein solches Hydrat darzustellen. 

Ebensowenig konnte die Existenz eines wasseriirmeren Hydrats 
mit Sicherheit erwiesen werden. RosENHEIM und Koun! haben zwar 
friher Praparate der Metawolframsiure erhalten, deren Analysen 
auf die Formel H,W,0,,.6H,O stimmen; dies wiirde angenihert 
dem 15-Hydrat H,,[/H,(W,0,),|.15H,O, méglicherweise auch dem 
12-Hydrat H,,[H,(W,0,),|.12H,O entsprechen. Jedoch lassen es 
wiederholte Untersuchungen unentschieden, ob tatsiichlich ein selb- 
standiges Hydrat vorliegt oder ob der friihere Befund nur durch 
die leichte Verwitterbarkeit des 22-Hydrats erklirt wird. 

Mithin ist das einzige bisher mit Sicherheit bekannte 
Hydrat der 12-Wolframséureaquosdure das 22-Hydrat. 


12-Molybdansaurephosphorsaure. 


Von Hydraten der 72-Molybdinsiurephosphorsiure sind bisher 
beschrieben* P,O;.24Mo0,.61H,O, P,O,.24Mo0,.62H,0 die offen- 
bar beide identisch sind und aus wisserigen Lésungen erhalten 
sind, und P,O,.24Mo0,.32H,O das aus stark salpetersaurer Lisung 
auskristallisieren soll. 


the 
* (meuin-Kravut-Friepuem Il 1, S. 955. 
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Nach der Drecusetschen Methode wurde reine 12-Molybdin- 
siurephosphorséure dargestellt. Dieselbe kristallisierte aus kon- 
zentrierter wisseriger Lésung bei gewéhnlicher Temperatur in gut 
ausgebildeten Oktaedern mit Wirfeltlachen. Die Analyse stimmte 
auf das 28-Hydrat. 


H.{P(Mo,0,),].28H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
P,O,: 3.00°), 2.99 2.99°/, 
MoQ,: 73.02 72.90 73.08 
H,O: 23.98 
Grliihverlust: 23.59 23.61 
28H,O: 21.30 21.01 


las Hydrat beginnt bei 78° zu schmelzen und gibt bei 98° 
einen klaren Schmelztlub. Eine gréBere Menge Substanz wurde bei 
ca. 90° lingere Zeit geschmolzen und der geschmolzene Teil vom 
ungeschmolzenen durch Zentrifugieren getrennt. Der Riickstand 
war deutlich kristallimsch und der Analyse nach annahernd ein 
12-Hydrat. 


H,[P(Mo,0,),].12H,0. 


Berechnet: Gefunden: 


(slihverlust: 10.46 °). 10.73 °), 


Jedoch laBt sich nicht mit Bestimmtheit sagen, ob hier wirk- 
lich ein individuelles Hydrat oder nur ein Verwitterungsprodukt 
vorliegt. Aus einer Lésung des 28-Hydrats in konzentrierter Salpeter- 
siiure (spez. Gew. 1.4) scheidet sich jedoch in gut ausgebildeten 
kleinen Tafeln ein 22-Hydrat ab. Dasselbe wurde durch Zentri- 
fugieren von der Mutterlauge getrennt, hielt aber hartnickig geringe 
Mengen Salpetersiure zuriick. 


H.{P(Mo,0,),].22H,0. 


Berechnet: Gefunden: 


Glihverlust: 19.95°), 20.38 °/, 


Im Exsikkator iiber Schwefelsiure verliert das Hydrat 20H,O 
bei Zimmertemperatur. Berechnet: 15.96°/,; gefunden: 15.95°/,. 
Mit Sicherheit ist mithin fiir die /2-Molybdansaure- 
phosphors&ure die Existenz eines 22- und 28-Hydrats er- 


wiesen. 
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12-Molybdansaurekieselsaure. 

Von der /2-Molybdansiurekieselsiure sind nach den bisherigen 
Literaturangaben’ die folgenden Hydrate bekannt: SiO,.12MoQ,. 
26H,O, 32H,O, 33H,O und 17H,0. Es ist offenbar und wird durch 
die Beschreibung der Hydrate als ,,Kubooktaeder‘ bestitigt, dab 


das 32- und 33-Hydrat — nach der neueren Formulierung das 
28-Hydrat: H,(Si(Mo,O,),|.28H,Q — identisch sind. Aber auch 
das 26-Hydrat — nach unserer Formulierung ein 22-Hydrat: 
H,[Si(Mo,O,),|.22H,O — kristallisiert nach Angabe seines Ent- 


deckers PARMENTIER® in Kubooktaedern und hat denselben Schmelz- 
punkt 45° wie das wasserreichere Hydrat. Es scheint demnach 
ebenfalls mit dem ersten Hydrat identisch zu sein. Diese Annahme 
wird durch Copaux® bestatigt, der das 22-Hydrat nicht erhalten 
konnte; aus salpetersaurer Lésung konnte er das 17-Hydrat — 
nach unserer Formulierung: H,/Si(Mo,Q,),|.13H,O — gewinnen. 

Die 12-Molybdansaurekieselsiure wurde nach der DrecuseE.- 
schen Methode dargestellt und in tiefgelben schénen Oktaedern mit 
Wiirfelflachen erhalten. Die Analyse ergab, daB ein 28-Hydrat 
vorliegt. 


H,[Si(Mo,0,),].28H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
SiO, : 2.54%), 2.64 2.60°/, 
MoQ,: 73.07 72.81 72.69 
H,O: 24.40 24.72 24.78 


Das Hydrat beginnt bei 47° zu schmelzen und gibt bei 55° 
eine homogene klare Schmelze. 

Es gelang nun nicht dieses Hydrat in ein 22-Hydrat iiber- 
zufiihren. Das 28-Hydrat wurde bei 50° teilweise geschmolzen und 
der Riickstand von dem geschmolzenen Teile durch Zentrifugieren 
getrennt. Die Analyse des Riickstandes ergab, dai wieder das 
28-Hydrat — etwas aber nur wenig verwittert — vorlag. 

Aus Lésungen des 28-Hydrats in verdiinnter oder konzentrierter 
Salpetersiure kristallisierten kleine gelbe ‘'afeln aus. Dieselben 
wurden zentrifugiert und trotz eines geringen Salpetersiuregehaltes 
analysiert. 


H,[Si(Mo,0,), |. 12 H,O. 


' Gmevin-Kravt-Friepuem IIT 1, 5. 1036. 
2 Compt. rend. 94 (1882), 213. 
* Ann. chim. phys. |8| 7 (1906), 118. 
Z. anorg. Chem. Bd. 77. 17 
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Berechnet: Gefunden: 
H,O: 13.89 °/, 13.95°/, 


Dieses Hydrat gibt sein Wasser ab ohne zu schmelzen. Es 
ist sicher identisch mit Copaux’ 13-Hydrat. 

Die 1/2-Molybdans&iurekieselsiure bildet mithin ein 
12- und 28-Hydrat; jedoch sicher kein 22-Hydrat. 


Nach der vorliegenden Untersuchung existieren von den freien 
Heteropolysiuren des gesattigten Grenztypus mithin nur die folgen- 
den Hydrate: 








H,[P(W.0,),] : 28H,O 22H,O 19H,O 
H.[Si(W,0,),] : 28H,0 22H,O0 = 20H, 0] 

H. BW x Je] .| : 28H,0 22H,O} 10H,O 

H, | H,(W,9,), |: 22H,O 15 od. 12H, O(?) 
H.{P(Mo,O,),| : 28H,O 22H,O 12 H,O(?) 
H,{Si(Mo,0,),] : 28H,O 12H,O 


Die beiden umklammerten Hydrate gehéren nicht zu denselben; 
Siiuren wie die anderen Hydrate, sondern wahrscheinlich zu diesen 
isomeren Siuren. Die mit Fragezeichen versehenen Hydrate sind 
in ihrer Existenz und Zusammensetzung noch unsicher. 

Die 28-Hydrate sind bei allen Siuren auber der /2-Wolfram- 
siiureaquosiure isolierbar; sie sind simtlich isomorph. Ihr Exi- 
stenzgebiete sind sehr verschieden: H,{P(W,O,),].28H,O ist bei 
Zimmertemperatur metastabil und geht schon weit unter 0° in das 
22-Hydrat tiber, wihrend dieselbe Umwandlung bei H,{Si(W,0,), |. 
28H,0O erst bei 28.5° bei H,{[ P(Mo,O,),].28H,O erst titber 90° eintritt. 

Demgemab zerfallt H,{/P(W,O0,),|.28H,O schon nach kiirzester 
Zeit beim Stehen selbst in verschlossener Flasche; lift man es 
jedoch aus Laugen kristallisieren, die nur 1—2°/, von H,[{P(Mo,O,),| 
enthalten, so erhalt man ganz schwach gelblich gefairbte Molybdin- 
siiurephosphorsiurehaltige Kristalle des 28-Hydrats, die unbegrenzt 
haltbar sind. 

Die 22-Hydrate wurden bei der Wolframsaiurephosphorsiure 
und Wolframsiurekieselsiure durch direkte Umwandlung oder durch 
Kristallisation aus salpetersauren Liésungen bei der Molybdinsiure- 
phosphorsiiure nur auf letzterem Wege erhalten. Wie schon Copaux 
gezeigt hat, sind die 22-Hydrate: H,[P(W,0,),].22H,O.H,(Si(W,0,), - 
22H,O und H,,[H,(W,0,),].22 H,O leetiertth onl es ccichalal sicher, 
daB das hier neu dargestellte Hydrat H,{P(Mo,0,),].22 H,O ebenfalls 
dieser isomorphen Reihe angehéren wird. Die Hy drat HB W,0,),]. 
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22H,O gehért nicht in diese Reihe; es ist, wie auch Copavux ge- 
zeigt hat, nicht isomorph den analog zusammengesetzten Hydraten; 
es ist nicht aus dem 28-Hydrat darstellbar und in dasselbe tiber- 
fihrbar. Man muB daher vorliufig annehmen, daB es ebenso wie 
das 20-Hydrat der Wolframsiiurekieselsiiure nach Marignacs Dar- 
legungen das Hydrat einer isomeren Wolframsiiureborsiiure ist. 

Die wasseriirmsten Hydrate der untersuchten Siuren zeigen in 
ihrer Zusammensetzung nicht dieselbe Analogie wie die 28- und 
22-Hydrate. Sie sind aus konzentriert salpetersauren Liésungen der 
Siuren erhalten und enthielten, trotzdem sie médglichst sorgfiltig 
zentrifugiert und getrocknet wurden, bisweilen etwas Salpetersiure. 
Kis laBt sich daher in manchen Fallen nicht mit absoluter Bestimmt- 
heit behaupten, ob die Hydrate die angegebene Zusammensetzung 
haben oder etwa 1 oder 2 Mol H,O mehr oder weniger enthalten, 
zumal eine geringe Differenz im Wassergehalt der Siurehydrate in 
den analytischen Resultaten sehr wenig zum Ausdruck kommt. 
Ganz sicher gestellt sind die Formeln H,{P(W,0,),].19H,O und 
H.[P(Mo,0,),].12H,O. Diese wasserirmsten Hydrate geben das 
Wasser ab ohne zu schmelzen, wihrend die 28- und 22-Hydrate 
ausgeprigte Schmelzpunkte besitzen. 

Die Anwendung der WeErNER-Mionatischen Anschauungen auf 
die Heteropolysduren fiihrt, wie diese Ergebnisse zeigen, zu einer 
wesentlichen Vereinfachung des vorher ziemlich verworrenen ‘Tat- 
sachenmaterials. Die Isomorphie der einzelnen Reihen findet in den 
Formeln einen klaren, verstiindlichen Ausdruck und es wird deutlich, 
daB zahlreiche Hydrate, die bisher in der Literatur als charakteri- 
sierte besondere Individua angefiihrt waren, nicht existieren oder 
mit anderen zusammenfallen. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 21. Juni 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22 Juni 1912. 
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Zur Kenntnis des Kupferjodiirs. 
Von 


Morirz Koun und Artur KLEIN. 


Zur Ermittelung des Jodgehaltes in der erst jiingst beschriebenen 
roten Doppelverbindung des Kupferjodiirs mit dem Chinolinjod- 
methylat! ist von dem einen von uns die von BauBiGNy und Cua- 
VANNE? zur Bestimmung des Jods in organischen Substanzen an- 
gegebene Methode verwendet worden. Es war naheliegend zu unter. 
suchen, ob mit Hilfe des genannten Verfahrens auch die Bestim- 
mung des Jods in reinem Kupferjodir sich vornehmen lieBe. Die 
Reinheit des verwendeten Kupferjodiirs wurde zunichst durch die 
Kupferbestimmung kontrolliert. 

Zur Bestimmung des Kupfers iibergieBen wir die Substanz 
‘etwa 0.5 g) mit 15—20 ccm Salpetersiure (1:1), kochen das in 
Kreiheit gesetzte Jod im offenen Kolben fort und dampfen die 
Kupfernitratlésung auf dem Wasserbade bis zur feuchten Salzmasse 
ein. Dieselbe wird mit verdiinnter Schwefelsiure aufgenommen und 
die schwefelsaure Lésung neuerlich eingedampft. Der Abdampf- 
riickstand wird in Wasser gelést, das Kupfer als Sulfid ausgefallt 
und in der tiblichen Weise als Sulfiir gewogen. Man verwendet ein 
bei 130° getrocknetes Jodiir. 


I. 0.4627 g Substanz gaben 0.1922 g Cu,S. 
Il, 0.5250 g am », 0.2185 g Cu,S. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir Cu,J, 


Cu . . L 8817 Il. 33.24 33.37 





—— 





Zur Ermittelung des Jodgehalts verfahren wir in folgender Weise: 
1—1.5 g Silbernitrat werden in einem etwa 200ccm fassenden Erlen- 
meyerkolben aus Jenenserglas in 40 ccm konzentrierter Schwefelsiure 
unter Erwirmen gelést und das erkaltete Gemisch mit 5 g reinsten 


‘ M. Kouwn, Monatsh. f. Chemie 1912, 919—922. 
* Vgl. Empe, Chem. Zig. 36 (1911), 450 u. f. 
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Kaliumbichromats versetzt. Durch médglichst gelindes Erwirmen 
wird das Kaliumbichromat in Lésung gebracht und hierauf der 
Kolbeninhalt véllig erkalten gelassen. Man laBt jetzt das mit etwa 
0.3 g Substanz beschickte Wigeréhrchen in den Kolben gleiten und 
erhitzt unter hiufigem Umschiitteln, bis eine langsame Sauerstoff- 
entwickelung einsetzt. Man beobachtet auf dem Boden des Kolbens 
zunachst die Ausscheidung von gelbem Jodsilber, welches beim Um- 
schwenken unter Bildung von Silberjodat in Lésung geht. Bei 
Beginn der Sauerstoffentwickelung entfernt man sofort das Reaktions- 
gemisch von der Flamme und 1aBt vollstandig erkalten. Das Kupfer- 
jodiir ist jetzt vollkommen aufgeschlossen,. Man gieBt den Kolben- 
inhalt in ungefaihr 80 ccm Wasser ein, spiilt den Kolben mit Wasser 
nach und versetzt die wasserige Liésung mit einer kalt gesiittigten 
Natriumsulfitlésung, bis die Farbe durch vollstiindige Reduktion der 
unverinderten Chromsiaure griin geworden ist und kein Silberjodid 
mehr fallt. Die stark nach Schwefeldioxyd riechende Fliissigkeit laBt 
man etwa 3 Stunden stehen, wobei das Jodsilber sich absetzt. Man 
fiigt nun ungefahr */, des Gesamtvolumens an konzentrierter Salpeter- 
siure zu, riihrt kraftig um und gieBt die tiber dem Niederschlag 
stehende Fliissigkeit durch einen Goochtiegel. Das zuriickbleibende 
Silberjodid iibergieBt man mit verdiinnter Salpetersiure, filtriert 
durch den Goochtiegel ab, wascht mit Wasser nach und wigt nach 
dem Trocknen bei 130°. Bei richtig durchgefiihrter Analyse erfolgt 


keine Reduktion des Jodsilbers und der Niederschlag besitzt eine 
rein gelbe Farbe. 


I. 0.3377 g Substanz gaben 0.4163 g AgJ. 





II. 0.3067 g i 5 0.8790 g Ag. 

III. 0.8199 g mn » 0.38962 g AgJ. 

IV. 0.3129 g = » 0.38843 g AgJ. 

V. 0.3240 g = » 0.40038 g AgJ. 

VI. 0.3176 g i‘ » 0.3928 g AgJ.. 
In 100 Teilen: 

Gefunden 

7. I. <= 2. 
J. . . 66.64 66.80 66.95 66.39 66.78 66.85 


Gefunden im Mittel: J 66.73. Berechnet fiir Cu,J,: 66.63. 


Es 14Bt sich mithin der Jodgehalt des Kupferjodtirs in dieser 
Weise recht genau bestimmen. 
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Der eine von uns hatte seinerzeit mitgeteilt,' daB Kupfer- 
jodiir in wisserigen Kaliumbromidlésungen léslich ist. Auch wisserige 
Bromammonlésungen nehmen nennenswerte Mengen von Kupfer- 
jodiir bei gewéhnlicher Temperatur auf. Die Herstellung der ge- 
siittigten Lésungen erfolgte in der in der friiheren Abhandlung? be- 
schriebenen Weise. Die abgemessenen Flissigkeitsvolumina wurden 
nach Zusatz von Salpetersiure auf dem Wasserbade eingedunstet, 
wobei Brom und Jod entweichen. Nach neuerlichem Kindampfen 
unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure wurde in Wasser gelést, 
das Kupfer als Sulfid gefallt und als Sulfir gewogen. 

I. 50 ccm der bei einer Temperatur von 20° C gesittigten 
Lisung von Cu,J, in 2-norm. NH,Br-Lésung lieferten 0.0400 g Cu,S, 
bzw. 0.0401 g Cu,S. Daher im Mittel 0.04005 g Cu,S. Somit sind 
in 1000 cem der gesattigten Lésung des Cu,J, in einer 2-norm. 
NH,Br-Lésung bei einer Temperatur von 20°C 1.9068 g Cu,J, 
enthalten. 

Il. 50 cem der bei einer Temperatur von 20° C gesiattigten 
Lisung von Cu,J, in 3-norm. NH,Br-Lésung lieferten 0.0760 g Cu,S, 
bzw. 0.0767 g Cu,S. Daher im Mittel 0.07635 g Cu,S. Somit sind 
in 1000 ccm der gesittigten Lésung des Cu,J, in einer 3-norm. 
NH,Br-Lésung bei einer Temperatur von 20° C 3.6540 g Cu,J, 
enthalten. 

Il]. 25 ccm der bei einer Temperatur von 20° C gesiattigten 
Liésung von Cu,J, in 4-norm. NH,Br-Lésung lieferten 0.0628 g Cu,S, 
bzw. 0.0638 g Cu,S. Daher im Mittel 0.0633 g Cu,S. Somit 
sind in 1000 cem der gesattigten Lésung des Cu,J, in einer 4-norm.- 
NH, Br-Lésung bei einer Temperatur von 20° C 6.0588 g Cu,J, 
enthalten. 


' M. Kony, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 337 u. f. 


"Le 


Wien, Chem. Laboratortum der Wiener Handelsakademie, 27. Juni 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1912. 
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Uber den Gehalt des Kaliumchlorats an Kaliumchlorid und 


liber die nephelometrische Kontrolle. 
Von 


FRIEDRICH Meyer und ARTHUR STAHLER. 


Unter obigem Titel veréffentlichte vor kurzem Guys! eine Be- 
sprechung unserer Arbeit: ,,Neubestimmung des Verhiltnisses der 
Molekulargewichte von Kaliumchlorat und Kaliumchlorid.“* ‘Trotz 
des fir uns recht giinstigen Ergebnisses dieser Knrtik, sehen wir 
uns doch gezwungen ein Versehen GuyeEs bei seinen Bemerkungen 
iiber die Genauigkeit der nephelometrischen Methode zu korrigieren. 
GGuYE gibt die Léslichkeit des Silberchlorids zu 1.8 mg pro Liter an 
und behauptet, dai diese Silberchloridmenge der nephelometrischen 
Beobachtung entginge. Wenn die Léslichkeit des Silberchlorids 
nun in der zu untersuchenden und der bekannten Lésung ver- 
schieden sei, so kénne hierdurch ein recht betriichtlicher Fehler ent- 
stehen; z. B. wire es in unserem Falle, beim Kaliumchlorat, méglich, 
dab uns 0.9 mg KCl pro 71 g KCIO, (entspr. 1 1 bei 20° ges. Lisung) 
entgangen waren. Abgesehen davon, daf die Léslichkeit von Silber- 
chlorid in Kaliumchloratlésung wahrscheinlich nicht gréBer, sondern 
eher kleiner ist als im Wasser, wie Guys selbst im Laufe seiner Be- 
sprechung angibt, scheint von ihm ganz iibersehen worden zu sein, dab 
man im Nephelometer niemals eine Lésung von Silberchlorid in reinem 
Wasser oder reiner Salz-(Chlorat)-Lésung hat, sondern, dab stets ent- 
weder Chlorion und Silberion in groBem UberschuB vorhanden ist. 
Wie allgemein bekannt, wird hierdurch die Léslichkeit des Silber- 
chlorids ganz bedeutend herabgesetzt, und zwar betriigt sie nach den 
sorgfaltigen Untersuchungen, welche Ricuarps und WELLS gelegent- 
lich der Bestimmung des Atomgewichts des Natriums® ausgefiihrt 


* Journ. Chem. Phys. 10, Nr. 1. 
* Z. anorg. Chem. 71 (1911), 378—402. 
* Z. anorg. Chem, 47 (1905), 56—135. 
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haben, 0.03 mg pro Liter. In dieser GréBenordnung kénnte aller- 
dings, abgesehen von zufalligen und persénlichen Fehlern, die Ab- 
lesung am Nephelometer fehlerhaft sein. 

Priifen wir nun, welchen EinfluB dieser Fehler auf die Rein- 
heit des Kaliumchlorats hat, so ergibt sich, daB hierdurch im un- 
giinstigsten Falle das Chlorat pro Gramm 0.00022 mg KCl oder 
ca. 0.00011 mg Cl’ mehr oder weniger enthalten kann als wir an- 
gegeben haben. Eine derartige Verunreinigung beeinfluBt erst die 
sechste Dezimale der Atomgewichte des Chlors und Kaliums, und 
ist also auf unser Resultat ohne den allergeringsten EjinfluB. 


Berlin, Chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1912. 
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Fig. 6. Rhabdit im Okauo- Eisen. Mig. 7. Verinderte Struktur des Okauo-Kisens nach 
90 fache Vergr. der starken Erhitzung. 90 fache Verge. 


Curkasuiet u. Heer. 
Verlag von Leopold \ OSs If Leipzig und Hamburg. 
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Das Oxalat-Permanganatverfahren zur Bestimmung 
von Kupfer neben Cadmium, Arsen, Eisen oder Blei. 


Von 


H. L. Warp.! 


In einer Mitteilung aus diesem Laboratorium ist von PrrTrErs” 
gezeigt worden, dai Kupferoxalat praktisch vollstandig aus Lisungen 
von Kupfersalzen durch Oxalsiiure gefaillt werden kann, voraus- 
gesetzt daB das Fliissigkeitsvolumen nicht zu grof ist, und dab die 
vorhandene Kupfermenge iiber einen Minimalwert hinausgeht, der 
etwas von den Bedingungen abhingig ist. Noch spiter® konnte 
festgestellt werden, daB die Ubersittigung, durch die die Ausfillung 
ganz kleiner Mengen von Kupferoxalat verhindert wird, leicht auf- 
gehoben werden kann, indem man die Lésung gefrieren libt, oder 
durch Zusatz von 50°/, Alkohol zur Fliissigkeit und in noch 
héherem Mae durch voélliges Kindampfen sowie durch Zusatz von 
groBen Mengen KEssigsiiure. Das beste und zweckmibigste Ver- 
fahren fiir die Fallung groBer und kleiner Mengen Kupferoxalat von 
idealer Zusammensetzung besteht darin, dab man 2 g Oxalsiiure zu 
20 com oder 4g zu 100 ccm der 50°/, Essigsiure enthaltenden 
Kupferlésung setzt, in der itiberdies 5—10°/, Salpetersiiure vor- 
handen sind. Die Permanganattitration des ausgewaschenen Oxalats 
in Gegenwart ven Schwefelsiure liefert eine sehr genaue Be- 
stimmung des Kupfers. 

Die vorliegende Mitteilung gibt einen Bericht tiber Versuche, 
die beschriebenen zwei Verfahren zur Trennung des Kupfers von 
Cadmium, Arsen und Eisen anzuwenden, sowie das Kupfer nach 
Abscheidung des Bleis als Sulfat zu bestimmen. 

Bei den im ersten Teil von Tabelle 1 zusammengestellten Ver- 
suchen wurde eine Kupfersulfatlésung von bekanntem Gehalt mit 1 g 
Oxalsiiure behandelt, die man in fester Form zur siedenden Liésung 


1 Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von 


I. Koppret-Berlin. 
* Amer. Journ. Sct. (Sill.) 4) 10, 359. 
8 Goocu u. Warp, Amer. Journ. Set. (Sill) [4] 27, 448. 


Z. anorg. Chem. Rd. 77. 1s 
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Tabelle 1. 


EinflaS des Austrocknens und der Extraktion mit Salpetersiure. 





Angew. Vol. beid. Benutztes Fliis- Salpeter- Oxal- Kupfer, ‘ 

Cu Fillung = sigkeitsvol. b. d. siiure siure gefund. Fehler 

g ecm Extraktion, ccm ecm g g g 

A. Kleine Mengen Oxalsiure. 
0.0504 50 50 l l 0.0497 -0.0007 
0.0504 50 50 2 ] 0.0492 ‘0.0012 
0.0504 50 50 3 1 0.0487 —0.0017 
0.0504 50 50 4 l 0.0479 — 0.0025 
0.0504 50 50 i) l 0.0469 -0.0035 
B. Grobe Mengen Oxalsiure. 

0.0504 0 50 3 6 0.0495 — 0.0009 
0.0504 50 50 4 6 0.0495 -—0.0009 
0.0504 50 50 5 6 0.0491 — 0.0013 
0.0504 50 50 y 6 0.0495 —0.0009 
0.0504 50 50 10 6 0.0486 —0.0015 
00504 50 50 Ld 6 0.0486 — 0.0018 
0.0504 50 50 20 6 0.0487 — 0.0017 
0.0504 50 50 25 0.0491 — 0.0013 
0.0504 SO 50 25 5 0.0491 —0.0013 
0.0504 50 50 40 D 0.0494 — 0.0010 


(Volumen etwa 50 ccm) hinzusetzte; hierauf dampfte man die 
KF \iissigkeit auf dem Wasserbade trocken. Den Riickstand zog man 
mit den angegebenen Salpetersiuremengen und so viel Wasser aus, 
da das gesamte Volumen 50 cem betrug. Dann kochte man die 
Fliissigkeit 10 Minuten mit dem Niederschlag und lieB sie abkiihlen. 
Das Oxalat sammelte man auf Asbest im Filtertiegel und wusch es 
sorgfiltig mit kleinen Mengen Wasser aus. Den Tiegel nebst Inhalt 
brachte man in einen Becher, bedeckte ihn mit 200 ccm heibem 
Wasser, die 25 ccm verdiinnte Schwefelsiiure (1:4) enthielten, und 
titrierte mit einer annihernd ?/,,-norm. Kaliumpermanganatlésung 
von bekanntem Gehalt bis zur Rotfarbung. 

Die Versuche des zweiten Teiles der Tabelle sind in dhnlicher 
Weise ausgefiihrt worden, doch hatte man die aktive Masse der 
Oxalsiure durch Zusatz einer gréBeren Menge Kristalle vor der 
Kextraktion vermehrt. Es ist zu bemerken, daB in Gegenwart geringer 
Mengen Oxalsiiure selbst die kleineren Mengen Salpetersiure be- 
trichtliche Fehler verursachen, die mit der Menge der vorhandenen 
Salpetersiure zunehmen. Wenn man dagegen Oxalsiure bis fast 
zur Siittigung der Fliissigkeit zugibt, so sind die Verluste nicht 
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sroB und werden nicht sehr vergréBert, selbst wenn man sehr grobe 
Mengen Salpetersiure bei der Extraktion verwendet. Es ergibt sich 
auch klar, dab ungefahr 1 mg Kupfer in Lésung geht, und daB das 
Verfahren nur bis auf diesen Betrag genau ist. 


Die Trennung des Kupfers von Cadmium als Oxalat. 


Man fand, da das oben beschriebene Verfahren nicht eine voll- 
stindige Trennung des Kupfers von Cadmium gestattet, da etwas 
von diesem Element vom Kupfer eingeschlossen wird und selbst bei 
Behandlung mit konzentrierten Lésungen heiber Salpetersiure nicht 
herausgelést werden kann. Wenn jedoch vor der Fiallung Salpeter- 
siure zugesetzt wird, so scheidet sich das Cadmiumoxalat nur beim 
EKindampfen aus und 1aBt sich leicht bei Behandlung mit mehr Siure 
in Lésung bringen. 

Zuerst kam folgendes Verfahren zur Trennung von Kupfer und 
Cadmium zur Anwendung: Zur siedenden konzentrierten Lésung der 
Nitrate oder Sulfate von Kupfer und Cadmium, die 5 ccm starke 
Salpetersiiure enthielt, wurden 4 g kristallisierte Oxalsdure zugesetzt. 
Man dampfte die Liésung auf dem Wasserbade trocken und nahm 
den Riickstand mit kaltem Wasser, das Salpetersiure enthielt, auf, 
da es nicht erforderlich war, die Séure zu erhitzen, um die Aul- 
lésung des Cadmiums zu bewirken. Den Niederschlag brachte man 
mit Hilfe des Filtrats auf den Filtertiegel und wusch ihn mit 
kleinen Mengen Wasser aus. Dann stellte man den Tiegel in einen 
Becher mit 25 ccm verdiinnter Schwefelsiure (1:4) und 200 ccm 
Wasser, erhitzte zum Sieden und titrierte das geléste Oxalat mit 
Permanganat. Es ist notwendig, bei der Fillung einen groben 
Uberschu8 Oxalsiure zu benutzen, denn ein Teil davon wird durch 
die. Salpetersiure beim Trockendampfen zerstért. Man sieht aus 
'Tabelle 2, daB bei Anwendung von 10°/, Salpetersiiure zur Extraktion 
die Fehler, wenngleich alle negativ, doch in den zulissigen Grenzen 
liegen. Verwendet man dagegen 20°/, Saure, so geht eine be- 
triichtlich gréBere Menge Oxalat in Lésung. Dies Verfahren ist im 
besten Falle nicht besonders genau. 

In der vorhergehenden Mitteilung’ ist gezeigt worden, dab 
Kupfer sehr vollstindig aus den Lésungen seiner Salze gefillt 
werden kann, wenn das halbe Volumen der Lésung aus Lisessig be- 
steht, und daB unter diesen Umstinden betrachtliche Mengen Salpeter- 


1 Amer. Journ. Sei. (Sill.) \4) 24 (1909), 448. 
1s* 
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Tabelle 2. 


Trennung des Kupfers von Cadmium durch Austrocknen und Extraktion. 





S = o's a © Med at © © 

~ ~ od | $3 > & oa Zw Se aD th 

tf 50 —=— @if#&ei «a sis SROs ‘ > 

Se ee eee ee oe eee 2 ee 8 eee ee ee 

xs -- a — o — wkd os 7 ix) = 3 S cx) =< s = | » ™ 

r <3 7 > hs x 3s Ez 3.4" ar aoe 

~ al ~~ © — ™ on an —S 
0.0514 0.01 5 50 4 50 5 0.0507 —0.0007 
0.0514 0.06 5 5O 4 50 § 0.0506 —0.0008 
0.0051 0.10 5 50 4 50 5 0.0048 —0.0003 
0.0504 0.10 5 50 4 50 5 0.0502 --0.0002 
0.0514 0.10 5 50 4 50 5 0.0508 —0.0006 
0.0514 0.20 5 50 4 50 5 0.0508 —0.0006 
O1542 O20 5 5O 4 50 5 0.1537 —0.0005 
60.0516 0.380 5 AO 4 50 5 0.0507 —0.0009 
0.0504 0.10 5 50 2 50 10 0.0488 —0.0016 
0.0504 0.10 i AO 4 50 10 0.0494 —0.0010 
0.0514 0.20 5 5O 4 50 10 0.0500 —0.0014 


siiure vorhanden sein kénnen, ohne daB merkliche Fehler auftreten. 
Bei der Trennung des Kupfers von Cadmium nach diesem Ver- 
fahren wird die Fallung durch Oxalsiure in einer Fliissigkeit vor- 
genommen, die zur Hilfte aus Eisessig besteht und freie Salpeter- 
siure enthilt. 

Die Oxalsiiure fiigt man in fester Form zur siedenden Lésung 
und das entstehende Oxalat 14Bt man iiber Nacht stehen. Filtra- 
tion, Waschen und Titration erfolgen wie bei der vorher beschrie- 
benen Methode. 

Ks ist zu bemerken, daB in dem ersten Teil von Tabelle 8, 
wo nur kleine Mengen Oxalsiure zur Fillung Verwendung ge- 
funden haben, die Neigung besteht, dab die Ergebnisse zu niedrig 
werden, besonders wenn gréBere Mengen Salpetersiure vorhanden 
sind. Wenigstens 3.5—4 g Oxalsiure sollten fiir je 100 cem Lésung 
Verwendung finden, wihrend ein gréBerer Betrag durch Auskristalli- 
sieren Stérungen verursacht. Es ist dann notwendig, die Kristalle 
in Wasser zu lésen, wodurch infolge der Léslichkeit ein kleiner 
Fehler entstehen kann, oder es muB das von CuassEN! empfohlene 
Gemisch gleicher Teile Wasser, Essigsiiture und Alkohol Verwen- 
dung finden. Wenn nur sehr wenig Kupfer vorhanden ist, sollte 
man nicht mehr als 5 ccm Salpetersiiure vor der Fillung zufiigen. 


' Zeilschr. analyt. Chem. 18, 175. 
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Tabelle 3. 


Trennung des Kupfers von Cadmium durch Fallung aus einer viel Essigsiure 
enthaltenen Lisung. 





Cu Cd Vol. bei d. Oxal-  Essig- Salpeter Cu i 
— ; Fehler 
angew. angew. Fillung siure  siiure siiure gef, 

g g ccm g ecm ecm tg g 
0.0051 0.10 50 l 25 5 0.0052 +0.0001 
0.0051 0.10 100 2 50 5 0.0045 —0.0006 
0.0051 0.10 100 2 50 5 0.0048 —0.0008 
0.0253 0.20 100 2 50 10 0.0251 —0.0002 
0.0511 0.20 100 2 50 5 0.0512 +0.0001 
0.1533 0.20 100 2 50 5 01545 +0.0012 
0.1533 0.20 100 2 50 10 0.1525 —0.0008 
0.0051 0.20 100 4 50 5 0.0049 —0.0002 
0.0255 0.20 100 4 50 10 0.0257 +0.0002 
0.0510 0.20 100 4 50 10 0.0512 +0.0002 
0.1530 0.20 120 3.5 50 10 0.1538 +0.0003 
0.0051 0.30 100 4 50 5 0.0053 +0.0002 
0.0511 0.30 100 4 50 10 0.0520 +4-0.0009 
0.0511 0.30 200 8 100 10 0.0510 —0.0001 
0.1533 0.30 100 4 50 10 0.1556 +0.0028 
0.1533 0.30 100 4 50 20 0.1556 +0.0023 
0.1629 0.30 200 8 100 10 0.1643 4+-0.0014 
0.1629 0.30 100 4 50 10 0.1636 +0.0007 


Bei Mengen, die iiber 50 mg hinausgehen, sind 10 ccm auf 100 ccm 
Fliissigkeit anzuwenden. Auf diese Weise kann man eine Trennung 
von 0.20 g Cadmium erreichen, Mit 0.38 g Cadmium und 50 mg 
Kupfer kann man noch zufriedenstellende Resultate erhalten, wenn 
das Volumen bei der Fallung auf 200 ccm vergréBert wird. In 
Ggegenwart von 0.15 g Kupfer wird selbst unter diesen Bedingungen 
etwas Cadmium mit dem Kupfer niedergerissen. Vermehrung des 
Volumens der Salpetersiure auf 20 ccm gleicht den Fehler nicht 
ganz aus, wenn man das Volumen auf 100 ccm hilt. Ein anderes 
Verfahren, das bei dem letzten Versuch der Tabelle angewendet 
wurde, besteht darin, dab man in wiasseriger Lésung fallt und erst 
spiter die Essigsiure zusetzt, um die letzten Spuren Kupfer auszu- 
scheiden. Dies bedingt eine etwas schirfere Trennung bei gréBeren 
Mengen der Metalle. 


Die Trennung des Kupfers von Arsen als Oxalat. 


Bei dem ersten Versuch zur Trennung des Kupfers von Arsen 
benutzte man das Verdampfungsverfahren, das auch fiir Cadmium 
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Anwendung gefunden hatte. Bei der Fallung setzte man keine 
Salpetersiure zu, da sich das Arsen erst bei der Verdampfung alb- 
scheidet und leicht wieder in Lésung geht. Es wurde auch weniger 
Salpetersiure bei der Extraktion angewandt. Bei diesen Versuchen 
von Tabelle 4 war das Arsen in Form von Kaliumarsenat vor- 
handen, da es sich als viel leichter erwiesen hatte, eine scharfe 
Trennung vorzunehmen, wenn das Arsen in der héheren Oxydations- 
stufe vorlag. Selbst dann aber war es bei den gréberen Mengen 
schwierig, das Arsen ganz in Lésung zu bringen. 


) Tabelle 4, 


Trennung des Kupfers von Arsen durch Austrocknung und Extraktion. 








i, =L ® ~ - = af ~ > 
is «f s ~: .~| ~ & — ~~ = © Ss ,. 0 tie 
= & ~~ @ioegsg&8| 2 seein ai xs 2 
So Sse Bt o 2MWihoeeasciWoZe og > S 
= oe @ 3a ¢ x -M 30 & Rm © —_ c 
a = we Bm & 1S be ps Tae og Rte _ 
< ~~ —< vos _— “ = © oo 
; | > mm += m3 = 
0.0051 0.10 90 I 30 2 0.0047 —0.0004 
0.0904 0.05 50 50 2 0.0499 —0.0005 
0.0504 0.09 oO 50 2 0.0501 —0.0003 
0.0004 0.10 50) I 50 2 0.0503 —0.0001 
0.0504 0.10 50 l 50 92 0.0497 —0.0007 
0.0004 0.20 50 1 50 2 0.0498 —0.0006 
0.1533 0.20 50 50 2 0.1528  —0.0005 


Bei der Fillung aus einer Lésung, die nach dem vorher fiir 
Cadmium beschriebenen Verfahren grobe Mengen Essigsiiure enthielt. 
erzielte man sehr scharfe und zufriedenstellende Trennungen. Die 
Iergebnisse einiger Versuche sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 


Trennung des Kupfers von Arsen durch Fillung in einer viel Essigsiure 
enthaltenden Lésung. 





D 2 . = 2 ~ 
. ss: cs Me be > g -™m we Ep i 
& = — Se g6.ea/| = SuecacieseE gs s = 
= 2 ww! a ool ae & ®tel|gaghol!l @&ss > ww s & 
= o£ £ ~ =e ©| a ae‘ Oo] & 8 0 = 2 
a e 2< 2G x es aaa ae = - 

< =f ed — “4 <>. f2 LA 

> > = 

0.0051 0.20 100 2 50 0.2 0.0052 + 0.0001 
O O05) 0.80 100 4 50 0.4 0.0054 +0.00038 
O.O51) 0.380 100 4 5O 0.4 0.0505 — 0.0006 
0.1530 0.20 100 4 50 10.0 0.1530 0.0000 
0.1583 0.30 100 5 50 10.0 0.1530 — 0.0003 
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Bei gréBeren Kupfermengen war es notwendig, Nalpetersiiure vor 
Fallung zuzusetzen, um den Niederschlag kristallinisch und 
brauchbar fiir die Filtration zu machen. 


aer 


Die Trennung des Kupfers von Eisen als Oxalat. 


Um die vollstaindige Fillung des Kupfers in Gegenwart von 


Kisen zu sichern, benutzte man das erste Verfahren — das Ein- 
dampfen zur Trockne — genau wie beim Arsen angegeben ist. Be 


der Fallung kam Salpetersiiure nicht zur Anwendung und der Riick- 
stand wurde mit sehr verdiinnter Siiure ausgezogen, nachdem man 
in den meisten Fillen noch aufber der bei der Fiallung zugefiigten 


Oxalsiure weitere Mengen dieses Stoffes zugesetzt hatte. Die Er- 
gebnisse der Versuche sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Es ist 


Tabelle 6. 





demnach klar, 


Trennung des Kupfers von Eisen durch Austrocknung und Extraktion. 
Mm Oo, o $6 ss a 2 = S 
2 Ra a - e Ts; Ea 2s S 2s = & ae " 2s 
Sol Se Sasi ee esi ee sin SM SM! B® 
. ? i> Ss > 1 = oa ~ 
0.0504 0.0393 D0 ] 50 2 2 0.0500 0.0004 
0.0504 0.0393 50 l 50 2 2 0.0501 0.0003 
0.0504 0.0393 50 ] 50 2 2 0.0499 0.0005 
0.0504 0.0786 50 1 50 2 9 0.0499 0.0005 
0.0511 0.1000 50 l 50 5 0.0506 —0.0005 
0.1533 0.1000 20 l DO > 3 0.1527 0.0006 
0.0051 O.1572 50 2 50 D 2 0.0086 0.0015 
0.0504 0.1572 50 1 50 2 2 0.0497 0.0007 
0.0504 0.1572 50 l 50 2 2 0.0597 0.0007 
0.1542 0.1572 50 4 50 D 4 0.1524 0.0018 
0.0511 0.2000 50 l a0 D 3 0.0475 0.0036 
O.0S11 0.2000 50 l 50 D 8 0.0475 0.00386 
OOSLIL 0.2000 50 3 50 > 3 0.0491 -0,.0020 
0.0511 0.3404 50 4 50 2 4 V.0482 0.0029 


dab bei Gegenwart einer mibigen Eisenmenge das 


Kupfer mit einem ziemlichen Genauigkeitsgrade bestimmt werden 
kann. Aber wenn die Eisenmenge viel iiber 0.16 g hinausgeht, so 
findet, wie die Zahlen zeigen, nicht eine Zunahme infolge Kinschiub 
von Eisenoxalat statt, wie man hatte erwarten sollen, sondern ein 
Kupferverlust durch unvollstindige Failung. Das Filtrat abt 


(Gegenwart von Kupfer erkennen. Das Verfahren gibt demnach nur 


die 








SSE 
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ein zufriedenstellendes Resultat, wenn nicht mehr als 0.1 g Eisen 
vorhanden ist. 

Die Ergebnisse der Fillung in einer Lésung, die ihr halbes 
Volumen Eisessig enthielt, sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. 


Trennungen von Kupfer und Eisen durch Fillung in einer viel Essigsiure 
enthaltenden Lésung. 





Kupfer, Eisen, Vol. bei Oxal- F Essig- Kupfer, ‘ 
angew. angew. der Fillung  siure HNO, siiure gef, Fehler 
gy gy cem g ecm ecm g g 

0.0511 0.100 50 2 --- 25 0.0524 + 0.00158 
O.O511 0.100 100 2 — 50 0.0524 4-0.0013 
00510 0.188 Loo 4 — 50 0.0514 + 0.0004 
0.0510 0.188 L100 4 2 50 0.0511 +-0.0001 
0 0510 0.188 100 4 5 50 0.0499 —0.0011 
0.0511 0.100 100 2 10 50 0.0475 — 0.0036 
0.0511 0.100 100 4 10 50 0.0489 — 0.0022 
0.0510 0.188 100 4 10 50 0.0487 — 0.0023 
0.0510 0.188 1190 4 10 50 0.0468 — 0.0042 


Ks scheint, dab bei Fehlen von Salpetersiure die Fehler 
positiv sind, woraus hervorgeht, daB etwas von dem Eisen mit dem 
Kupfer niedergerissen wird. Wenn dagegen die Lésung viel freie 
Salpetersiure enthalt, so treten Verluste auf und diese steigen mit 
der Menge der vorhandenen Salpetersiure. Demnach ist es klar, 
daB die Lésung bei der Fiallung nicht viel von diesen beiden Saéuren 
enthalten darf. 

Dagegen scheint es, dab, wenn die Fiallung in einer Fliissigkeit 
vorgenommen wird, die gerade mit Essigsiure angesduert ist, und 
wenn ein groBer Uberschuf dieser Siure nach dem Abkiblen hinzu- 
gefiigt wird, um die letzten Kupferspuren auszufallen, dann das 
Oxalat nur wenig Eisen enthilt. Das erfolgreichste Verfahren be- 
steht darin, die Liésung mit Kaliumhydroxyd zu versetzen, bis sie 


schwach alkalisch ist, dann gerade mit Essigsféure anzusiuern, und 
bei Siedetemperatur mit einem groSen Uberschu8 Oxalsiure zu 
fallen. Nach dem Abkiihlen werden etwa zwei Volumina Essigsaiure 
zugesetzt, worauf man das Oxalat iiber Nacht absitzen laBt. Fil- 
tration und Titration erfolgen in der tiblichen Weise. Die Ergebnisse 
dieses Verfahrens sind in Tabelle 8 mitgeteilt. 

Wenn urspriinglich viel freie Siure vorhanden ist, so muB sie 
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Tabelle 8. 


Trennung des Kupfers von Eisen durch Fillung in fast neutraler wiisseriger 
Lésung und folgenden Zusatz von Essigsiiure. 





Kupfer, Eisen, Vol. bei Oxal- Essigsiiure- Kupfer, - 
angew. angew. der Fillung  siure zusatz gef. Fehler 
g g ecm g ecm g gr 
0.0051 0.31 50 6 100 0.0049 — 0.0002 
0.0051 0.45 50 6 100 0.0046 — 0.0005 
0.0543 0.15 50 6 100 0.0544 + 0.0001 
0.0543 0.21 50 6 100 0.0542 — 0.0001 
0.0543 0.31 50 6 100 0.0546 +-0.0008 
0.0543 0.45 100 12 200 0.0538 — 0.0005 
0.1629 0.45 50 6 100 0.1649 t- 0.0020 
0.1629 0.45 100 12 200 0.1629 + 0.0000 


durch Verdampfen entfernt werden, bevor die Fliissigkeit mit 
Kaliumhydroxyd neutralisiert wird; und wenn Kaliumoxalat aus- 
kristallisiert, was eintreten kann, wenn neben viel Oxalsiiure auch 
viel Kaliumsalz vorhanden ist, so wird es am besten in einem Ge- 
misch von Alkohol, Wasser und Essigsiiure zu gleichen Teilen auf- 
gelést. Bei Gegenwart sehr grofer Eisenmengen ist es zweck- 
maBiger, die Verdiinnung bei der Fiallung auf 100 ccm zu erhéhen. 
In allen Fallen ist es notwendig, einen sehr groBen Uberschu8 von 
Oxalsiure anzuwenden, um vollige Unléslichkeit des Kupfers sicher- 
zustellen. 

Peters fand, daB bei Gegenwart von Kaliumnitrat in der 
wisserigen Liésung eines Kupfersalzes nicht alles Kupfer durch 
Oxalsiiure ausgefillt wurde. Demnach war es wiinschenswert fest- 
zustellen, ob Kupferoxalat vollstandig unldéslich ist in Gegenwart der 
gewOhnlich vorkommenden Salze, wenn die Hilfte der Liésung aus 
Essigsiure besteht. Die Ergebnisse der Versuche in ‘Tabelle 9 
zeigen deutlich, daB die Abscheidung des Oxalats vollstindig ist, 
selbst bei Anwendung sehr geringer Mengen Oxalsiure. Die Kalium- 
salze wurden den Natriumsalzen vorgezogen, weil Kaliumoxalat viel 
léslicher in Wasser ist, und demnach bei einer Analyse weniger 
leicht auskristallisiert. Ammoniumsalze sollen nicht vorhanden sein, 
da ein ldsliches Doppeloxalat gebildet wird, das in Gegenwart 
groBer Mengen freier Essigsiure bestandig ist. 

Bei den Versuchen, deren Einzelheiten im letzten Teil der 
Tabelle zusammengestellt sind, wurde konzentrierte Salzsiure mit 
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Tabelle 9. 


von Essigsiure. 


von Salzen auf die Fillung des Kupferoxalats in Gegenwart 





Kupfer, Salz- Vol. bei Oxal- Essig- Kupfer, Febi 
“= " ’ ehler 
angew. zusatz der Fillung siiure siiure gef. 
pr ecm gz ecm £ £ 


Zusatz von KNO, 





0.0501 1.0 100 1 50 0.0504 + 0.0003 
O.0501 0 100 l D0 0.0504 ~Q0.0003 
Zusatz von K,SO, 

0.0501 1.0 100 l 50 0.0500 —0.0001 
Zusatz von KCl 
0.0050 20 100 1 50 0.0045 — 0.0005 
0.0250 2.0 100 l 50 0.0246 0.0004 
0.050] 1.0 100 l 50 0.0501 } O.0000 
0.0501 3.0 100 l 50 0.0501 + O.Q000 

HCl cem HCl neutralisiert mit KOH 
O.O511 100 l 50 0.0513 40.0002 
O.0511 2 100 l 50 0.0510 — 0.0001 
O.051L1 100 l 50 0.0511 t+ 0.0000 
O.O5T1 5 LOO l 50 0.0501 —0.0010 
O.0511 100 l 50 0.0511 -+-0.0000 
0.1002 y 150 l LOO 0.1001 0.0001 


Kaliumhydroxyd neutralisiert und vor der Fiallung Essigsiure zu- 
gesetzt. 


Die Bestimmung von Kupfer neben Blei. 


Bleioxalat, das an sich in Salpetersiiure ziemlich léslich ist, 
zeigt Neigung, bei der Fallung in Oxalaten eingeschlossen zu bleiben, 
die in dieser Siure unléslich sind. Aus diesem Grunde erwies es 
sich als unmOglich, Kupfer als Oxalat von Blei zu trennen, selbst 
in stark salpetersaurer Lésung. In einer friiheren Arbeit! ist mit- 
geteilt worden, dab Kupferoxalat unléslich ist in einer 10°/,igen 
Lisung von Schwefelsiiure, die ihr halbes Volumen Essigsiure und 
einen groBen UberschuB Oxalsiure enthilt. Die demnach vorge- 
schlagene Methode besteht darin, daB man zu einer Liésung, die 
Blei und Kupfer als Nitrate enthilt, ein gleiches Volumen Essig- 
sure und dann 3—5 cem Schwefelsiiure setzt. Unter diesen Ver- 
hiiltnissen wird das Blei vdllig als Sulfat gefallt und kann ab- 


' Amer. Journ. Set. (Sill). [4) 27 (1909), 448. 





filtriert und als solches gewogen werden. 
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Das Filtrat wird dann 


etwas eingedampft, mit etwas mehr Essigsiiure versetzt, und das 
Kupfer in der tiblichen Weise als Oxalat gefillt. 
sind in Tabelle 10 zusammengestellt. 


Trennung 


Tabelle 10. 


von Kupfer und Blei; Bestimmung beider. 


Die Ergebnisse 





pa - 

oS e aeep Foe oak Sey = bo ; be 2 

= © “— 2 rs ‘¢ SEE SE SSE > & = =Cc f Ch: = > £ 
= — > ze = ow So R= ~ a028 s wo 2S ow = iS 
Se Me 53°9 S| BOs st! OD ¢ —% @¢ 
“ne a Ss |3™ |S |i cali = 
0.0511 0.0500 3 50 110 2 0.0518 +0.0002 0.0499 0.0001 
0.0511 0.1000 5 50 100 2 0.0508 —0.0008 00996 —0.0004 
0.0511 0.1000 5 bO 100 2 0.0508 —0.0008 0.0997 0.0008 


Da das Bleisulfat die Permanganattitration nicht stért, so ist 
es moglich, wie die Tabelle 11 zeigt, das Kupfer durch Fallung und 
Titration zu bestimmen, chne erst das Bleisulfat abzufiltrieren. In 
diesem Falle fallt man das Sulfat wie vorher, erhitzt die Lisung 
zum Sieden und setzt dann Oxalsiiure zu. Sulfat und Oxalat filtriert 
man zusammen ab, erhitzt zum Sieden mit verdiinnter Schwefel- 
siure und titriert das Oxalat mit Permanganat. 


Tabelle 11. 


Bestimmung von Kupfer neben Blei; Blei wurde nicht bestimmt. 





Kupfer, Blei, Schwefel-  Essig- Verdiin- Oxal- Kupfer, _ |. 
angew. «angew. siure siure nung siure gef. ae 
g gr ccm ecm eem gr z g 
0.0511 0.10 5 50 100 2 0.0508 0.0003 
0.1533 0.20 5 50 100 2 0.1527 0 0008 
0.1533 0.20 5 50 100 2 0.1530 0.0008 
0.0511 0.25 5 50 100 2 O O51] - 0.0000 
0.1086 0.25 5 50 100 4 0.1081 0.0005 
0.0051 0.30 .) 50 100 4 0.0052 +0.0001 
0.0511 0.30 5 50 100 4 0.0508 0.0003 
0.0548 0.30 10 yO 100 4 0.0537 0.0006 
0.1022 0.30 10 50 100 2 0.1018 0.0004 
0.0511 0.40 3 50 100 2 0.0509 0.0002 
Zusammenfassung. 


In dieser Arbeit ist gezeigt worden, dab Kupfer in Gegenwart 
von Cadmium bestimmt werden kann durch Fillung als Oxalat in 
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salpetersaurer Lésung und darauf folgende Verdampfung zur Trockne, 
Ausziehen des Riickstandes mit Salpetersiure, Filtration des Oxalats 
und Titration mit Permanganat. Eine noch genauere Bestimmung 
erhilt man durch Fiallung des Oxalats in Gegenwart eines groBen 
Uberschusses an freier Essigsiure und kleiner Mengen freier 
Salpetersiiure. 

Kupfer kann von Arsen in der héheren Oxydationsstufe nach 
denselben Verfahren getrennt werden, die in Gegenwart von Cad- 
mium anwendbar sind. 

Kupfer kann von kleinen Mengen EKisen durch Austrocknen 
des Oxalats in Gegenwart von Salpetersiure und Ausziehen des Riick- 
standes mit verdiinnter Salpetersiure getrennt werden. Ein bes- 
seres und allgemeiner anwendbares Verfahren besteht darin, dab 
man das Kupfer durch Zusatz von Oxalsiure zur wisserigen Lésung 
der Kupfer- und Eisensalze fallt und dann zwei Volumina Kssig- 
siure hinzufiigt, um die kleinen in Lésung verbliebenen Kupfer- 
mengen abzuscheiden. 

Kupfer neben Blei kann bestimmt werden, indem man zuerst 
das letztere mit Schwefelsiure in einer Lésung, die groBbe Mengen 
freier Kssigsiure enthilt, fiaillt, und dann das Kupfer mit Oxalsaure 
entweder vor oder nach der Filtration) niederschligt und durch 
Titration in der iiblichen Weise bestimmt. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1912. 
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Die Bestimmung von Blei, Nickel und Zink durch Fallung 
als Oxalate und deren Titration mit Kaliumpermanganat. 


Von 


H. L. Warp.? 


Bestimmung von Blei. 


Bei seinen Untersuchungen iiber die Anwendung von Oxalaten 
in der Analyse fallte Rers* Blei als Oxalat durch Zusatz von 
Ammoniumoxalat zu einer neutralen Lésung des Bleisalzes und Zer- 
setzung des entstehenden léslichen Doppeloxalats mit einem groben 
UberschuB von Essigsiiure. Das unlésliche Bleioxalat filtrierte er 
ab, vergliihte es und brachte das Blei als Oxyd zur Wigung. Man 
konnte annehmen, daB das unter diesen Verhiiltnissen gefillte Blei- 
oxalat eine derartige Zusammensetzung besiibe, dab die Titration 
mit Permanganat eine genaue Bestimmung der vorhandenen Blei- 
menge lieferte. 

Bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchen fillte man 
das Oxalat durch Zusatz von festem Ammoniumoxalat zur siedenden 
Bleinitratlésung, die bestimmte Mengen Essigsiure enthielt. Den 
Niederschlag sammelte man auf Asbest im Filtertiegel und wusch 
ihn mit kleinen Mengen Wasser. Dann wurde die Oxalsiure mit 
warmer verdiinnter Schwefelsiure freigemacht und mit Kaliumper- 
manganat titriert. 

Man sieht aus dem ersten Teil der Tabelle, wo die Essigsiiure- 
mengen '/, der Lésung nicht iiberstiegen, da die Fillung unvoll- 
stiindig ist. Wenn jedoch die Halfte des Volumens der Fliissigkeit 
aus Kisessig besteht, dann sind die Ergebnisse genau. 

Eine Anzahl von Chemikern® haben als Fallungsmittel fiir Blei 
Oxalsiure verwendet. Die Bestimmungen von Tabelle 2 wurden 
ausgefiihrt durch Zusatz kristallisierter Oxalsiiure zu einer sieden- 


1 Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopret- 
Berlin. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 502. 

§ Borreger u. Potiratz, Chem. Abstr. 2, 645. — Monr-Crassen, Lehrb. d. 


chem.-analyt. Titriermethode, 8S. 228. — Low, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 587 








Bestimmung von Blei durch Fallung mit Ammoniumoxalat in Gegenwart von 


H. L. 


Ward. 


Tabelle 1. 


starker Essigsiure. 





Blei, angew 
als Nitrat 


£ 


QO O0O50 
0.0250 
0.0500 
0.0500 
0.0500 


O.0500 


0.0050 
0.0050 
0.0250 
O.0%50 
0.0500 


0.1000 


Bestimmung 


Vol. 


baillung 


ecm 


LOW 
LOO 
LOO 
LOO 
LOO 


~OU 


LOO 
LUO 
L100 
LOO 
LOO 
200 


bel der 


Vorhandene 


Essigsiure 


ccm 


no to 
e , 
~ 


50 


50 
5O 
50 


100 


Tabelle 2. 


Ammon- 
oxalat 


4 


won 


-1 


Co» er > > > 


starker Essigsiure. 


Blei, 
gef. 


cr 
5 


0.0016 
0.0246 
0.0454 
0.0480 
0.0496 
0.0477 


0.0048 
0.0045 
0 0256 
0.0250 
0.0505 
0.1002 


Fehler 
ae 


-0.0036 
— 0.0004 
0.0046 
— 0.0020 
— 0.0004 
— 0.00238 


— 0.0002 
— 0.0005 
+- 0.0006 
+ 0.0000 
+-0,0005 
+- 0.0002 


von Blei als Oxalat durch Fiillung mit Oxalsiiure in Gegenwart 





5) 


lel, angew. 


als Nitrat 


cv 


O.O500 
( OS0O0 
O.L00U0 


O.L000 


0 .QO5S0 
OOY50 


O.LO0OU 


0.1000 


O.L000 


0.1000 


0.1000 


OO OOOU 
0.0250 


0.1000 


Vol. bei der 
Fillung 


ecm 


50 
100 
D0 
L100 


~— 


5O 
LOO 


In Gegenwart von 


50 


LO 


LOO 


LOO 


In Gegenwart von Ammoniumacetat. 


50 
LOU 


LOO 


Kssig- 


siiure 


ecem 


50 


50 
50 


Oxal- 
siiure 


g 


l 


te 


ac 
~ 


Salz- 
zusatz 


a 
a 


Kaliumacetat. 


0.2 


Q.2 


0.2 
0.2 


3.0 
5.0 
2.0 


Blei, 
gef, 


ir 


0.0491 
0.0488 
0.0994 
0.0990 


0.0050 
0.0256 
0.1002 


0.0962 
0.0988 


0.0997 
0.1000 


0.0040 
0.0227 


0.1000 


Fehler 


or 
> 


— 0.0009 
— 0.0012 
— 0.0006 
—0.0010 


+ 0.0000 
+0.0006 
+ 0.0002 


— 0.0038 
— 0.0012 


— 0.0008 
+- 0.0000 


— 0.0010 
— 0.0023 
+. 90,0000 
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Tne Bestimmung von Blei, Nickel und Zink. 


den Lésung von Bleinitrat, Filtration, Waschen und Titration mit 
Permanganat wie vorher. Wenn keine Kssigsiure vorhanden ist, 
so verlauft die Fiallung nicht ganz vollstiindig, aber die Fehler sind 
viel kleiner als bei Anwendung von Ammoniumoxalat als Fiallungs- 
mittel, wie man aus einem Vergleich mit Tabelle 1 erkennt. Zusatz 
von Essigsiure in gleichem Volumen zur Lésung sichert vollstandige 
Fallung, sogar in Gegenwart betriichtlicher Mengen von Ammonium- 
oder Kaliumsalzen, vorausgesetzt, daB die vorhandene Menge Blei- 
salz nicht zu gering ist. 


Bestimmung von Nickel. 


CrassEN! hat gezeigt, daB Nickel vollstiindig gefillt werden 
kann durch Behandlung des léslichen Nickel-Kaliumoxalats mit 
einer groBen Menge Essigséure. Das unter diesen Umstiinden ge- 
bildete Oxalat kann zu Oxyd vergliiht und als solches gewogen 
werden. Es schien wiinschenswert zu bestimmen, ob dies Oxalat 
eine derartig konstante Zusammensetzung hiitte, dab man das Nickel 
durch Titration der Oxalsiure mit Kaliumpermanganat bestimmen 
kénnte. Zuerst schlug man den von CLASsEN angegebenen Weg ein, 
Zu einer Lésung mit einer bekannten Menge Nickelsulfat setzte man 
einen betrichtlichen UberschuB von Kaliumoxalat und erhitzte die 
F liissigkeit zum Sieden, worauf das zuerst gebildete Oxalat als Nickel- 
Kaliumoxalat in Lésung ging. Dann setzte man 2 Volumina Kssig- 
siure hinzu, um das Nickeloxalat zu fallen. Es erwies sich als not- 
wendig, wenn man einen filtrierbaren Niederschlag erhalten wollte, 
die Essigsiiure heiB zu machen, und langsam, unter fortwihrendem 
Rihren in die siedende Lésung des Doppelsalzes einlaufen zu 
lassen. Hierbei bildete sich ein flockiger Niederschlag, der in ein 
feines Pulver iiberging, wenn er einige Zeit bei 60—70” stand. 
Durch Filtration und Titration mit Permanganat fand man, dab das 
unter diesen Verhiltnissen erhaltene Oxalat Neigung zeigt, etwas von 
dem Fiallungsmittel einzuschlieBen, wodurch zu hohe Resultate bei 
der Titration erhalten wurden. Auch beim Gliihen erhielt man 
groBe positive Fehler; wenn man jedoch das Oxyd auswusch, um 
das gebildete Kaliumkarbonat zu entfernen, so konnte man eine sehr 
gute Bestimmung des vorhandenen Nickels ausfihren. 

Es schien méglich, daB die Benutzung von Oxalsidure als Fillungs- 
mittel diesen durch Inklusion bedingten Fehler ausschalten kénnte. 


1 Zeitschr. analyt. Chem. 16, 470. 
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Aber man fand, daB bei Zusatz von Oxalsiaure zur siedenden Liésung 
eines Nickelsalzes, die das gleiche Volumen Essigsaure enthielt, das 
Oxalat sich schnell in auBerordentlich fein verteiltem Zustand ab- 
schied. Der erste Versuch von Tabelle 3 wurde in dieser Weise 
ausgefihrt, aber in den meisten Fillen erwies sich die Filtration 
als unmdéglich. Wenn jedoch die Fiallung in wisseriger Lésung 
erlolgte und spiiter Essigsiure zugesetzt wurde, um die letzten 
Spuren Nickel unléslich zu machen, so fiel das Oxalat langsamer 
und in einer fiir die Filtration geeigneten Form aus. 

Das zur Analyse dienende Nickel léste man in Wasser, und 
den Gehalt dieser Lésung bestimmte man durch Fiallung als 
Nickelihydroxyd und Vergliihen zu Oxyd, sowie durch Abscheidung 
als Metall an der rotierenden Kathode. Zu einem bestimmten Teil 
dieser Lésung, die auf das erforderliche Volumen verdiinnt und zum 
Sieden erhitzt war, fiigte man einen UberschuB kristallisierter Oxal- 
siiure zu. Nach dem Abkihlen lieB man Essigsiure einflieBen, und 
den Niederschlag lie} man iiber Nacht absitzen. Die kleineren 
Nickelmengen fielen nicht aus der wisserigen Lésung heraus, und 
selbst nach Zusatz von Essigsiiure war es notwendig zu erhitzen, 
um die Fiallung einzuleiten. Das Nickeloxalat filtrierte man iiber 
Asbest in einem Filtertiegel ab und wusch es mit kleinen Mengen 
Wasser. Den Tiegel brachte man in einen Becher mit 25 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiure (1:4) und lief die Auslésung des Oxalats 
in der Hitze erfolgen. Dann verdiinnte man die Lésung auf etwa 
200 ccm und setzte solange Kobaltsulfat zu, bis eine schwach rét- 
liche Fiirbung auftrat. Dies von Gress vorgeschlagene Verfahren 
war notwendig, um einen scharfen Endpunkt zu erhalten, da die 


Tabelle 3. 


Bestimmung von Nickel durch Fillung mit Oxalsiiure und Behandlung mit 





Essigsiiure. 
Nickel, angew. Vol. d. Lésg. Oxal- Essigsiure- Nickel, 

aa a a Fehler 
als Sulfat bei d. Fallung  siure zusatz gef. 

gr eem g ecm g g 
0.0508 100 2 50 0.0502 —0.0001 
0.0050 100 2 100 0.0054 + 0.0004 
0.0251 100 2 100 0.0258 +- 0.0007 
0.0503 50 2 100 0.0514 +0.0011 
0.05038 100 2 100 0.0502 — 0.0001 
0.1257 100 2 100 0.1271 +0.0014 





tesa 


i] 
-¥ 
rm 
pe 
ey 
a 








espe imeyaepaaaaned pat NERS Se 


Die Bestimmung von Blei, Nickel und Zink. 273 


wm 4 


griine Farbe des Nickels das komplementire Rot des Permanganats 
verdeckte. Der Becher wurde dann zum Sieden erhitzt und die 
Titration in der iiblichen Weise ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 zusammengestelit. Die positiven Fehler kénnen zwei Ur- 
sachen zugeschrieben werden: EinschluB des Fiallungsmittels und 
Unsicherheit des Endpunktes bei der Titration gefirbter Lésungen. 


Bestimmung von Zink als Oxalat. 


Es erwies sich als méglich, das Zink volumetrisch als Oxalat 
nach demselben Verfahren zu bestimmen, das soeben fiir Nickel 
beschrieben ist. Da in diesem Fall in der Lésung wihrend der 
Titration keine gefarbten Salze vorhanden sind, so erhielt man einen 
besseren Endpunkt und die Ergebnisse sind viel genauer, wie man 
aus Tabelle 4 sieht. 


Tabelle 4. 


Bestimmung von Zink durch Fallung mit Oxalsiiure und Behandlung mit 





Essigsiure. 
Zink, angew. Vol. bei Oxal- ihe Zink. ; 
als Acetat | der Fillung siiure Essigsiure gef. Fehler 
~ ecm g ecm g g 
0.0059 100 - 100 0.0056 + 0.0001 
0.0274 | 100 2 100 0.0276 + 0.0002 
0.0548 | 50 2 AC) 0.0558 40.0005 
0.0548 100 2 LOO 0.0550 +- 0.0002 
0.1370 | 100 - 100 0.13872 + 0.0002 


Das nach dem Verfahren von CuassEN erhaltene Zink war mit 
viel Kaliumoxalat verunreinigt und konnte deswegen nicht zur Be- 
stimmung der vorhandenen Zinkmenge benutzt werden. Als man 
den Niederschlag vergliihte und das Oxyd auswusch, erkannte man, 
daB alles Zink gefallt war. 


Zusammenfassung. 


Es sind Versuche beschrieben worden, welche zeigen, dab Biei 
bestimmt werden kann durch Fallung mit Ammoniumoxalat oder 
Oxalsiure in Gegenwart grober Mengen Essigséure und Titration 
des gebildeten Oxalats mit Permanganat. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77 19 
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Nickel wurde bestimmt durch Fallung mit Oxalsdure in wisse- 
riger Lésung, Zusatz von Essigsiure zur Abscheidung des in Lésung 
verbleibenden Nickels und Titration mit Permanganat. Bei diesem 
Verfahren kénnen Fehler auftreten durch Inklusion des Fiallungs- 
mittels oder einen mangelhaften Endpunkt. 


Zink kann sehr genau nach der beim Nickel angewendeten 
Methode bestimmt werden. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1912. 
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EK. Beckmann. Ebnuillioskopie des Jods. 


Ebullioskopie des Jods. 
Von 
Ernst BECKMANN. 
(4. Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie). ' 


Mit 1 Figur im Text. 


Nachdem vor kurzem eine Anzahl kryoskopischer Versuche in 
Jod, Smp. 114°, mitgeteilt worden ist, mégen dieselben im folgenden 
durch ebullioskopische Bestimmungen erginzt werden. 

Siedendes Jod mit einer Temperatur von 
184° kann nicht nur ein gréBeres Lésungs- 
vermégen besitzen, sondern auch fiir die Sicher- 
stellung der kryoskopisch erhaltenen Werte 
von Wichtigkeit sein. 


Bisher sind solche Bestimmungen wohl “ 
deshalb nicht ausgefiihrt worden, weil man Lal 
experimentelle Schwierigkeiten durch die Nei- SS 
gung des Jods zum Aufsublimieren befiirchtete ; W 

indessen laBt sich den. hierdurch méglichen 1} —_ 
Fehlern durch zeitweises Herunterschmelzen 
des Sublimats leicht begegnen. B 

Zu den Bestimmungen diente ein Glas- 
apparat mit Siedemantel (Fig. 1). In dem a “ee 
Mantel B, welcher auf einem Drahtnetz stand, nee 
wurde Anilin mit einem Ringbrenner erhitzt. Fig. 1. 

Das Siederohr A setzte sich durch das Draht- Apparat fiir ebulliosko- 
netz nach unten um 1—2 cm fort, war an der Pische Bestimmung in Jod. 
Heiztliche mit Asbestpapier geschiitzt und Pe, Fe 
wurde mit besonderem Brenner geheizt. 

Um eine konstante Temperatur des siedenden Jods zu erzielen, 
eignen sich vortrefflich 3—4 mm starke Silberperlen als Fiillmaterial. 
Davon kamen zunichst 30—40 Stiick zur Anwendung. Dieselben 
bieten aber den Nachteil, daB Jod sie alsbald mit Silberjodid in- 
krustiert und miteinander so stark verkittet, daB dadurch das spiitere 
Reinigen des Apparates sehr erschwert wird. 


— — 


‘ Nach gemeinsam mit Rupo.tr Hansiian in Leipzig ausgefiihrten Versuchen. 
19° 
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Besondere Versuche haben gezeigt, dab auch Platinperlen von 
siedendem Jod nur wenig angegriffen werden. 48.35 g Platin konnten 
nach 4stiindigem Sieden in Jod mit einem Verlust von nur 0.3 mg 
zuriickerhalten werden. Aber fiir die Temperatureinstellung waren 
sie weniger giinstig. Mit gutem Erfolge sind deshalb 3—4 mm dicke 
Silberperlen zusammen mit 40—50 Platinperlen von 2—3 mm 
Durchmesser verwendet worden. 

Nach Anheizen des Anilins im Siedemantel, unter Zusatz einiger 
‘Tonscherben als Siedeerleichterer, wurde das inzwischen geschmolzene 
Jod mit einer allmihlich verstiirkten Bunsenflamme zum Sieden 
gebracht. Das Thermometer stellte sich meist konstant ein, wenn 
der gewédhnliche Bunsenbrenner noch nicht véllig aufgedreht war. 
Die einzelne Siedepunktsbestimmung dauerte gewohnlich 5 Minuten. 
Nachdem etwa 4 Minuten konstante Einstellung beobachtet war, er- 
folgte das Eintragen der niichsten Substanzmenge. Nach Beendigung 
einer Versuchsreihe und Entfernung des Thermometers gieBt man 
das noch geschmolzene Jod mitsamt den Siedeerleichterern zur 
spiiteren Wiedergewinnung in konzentrierte Kalilauge. 


|. Versuche zur Ermittelung der ebullioskopischen Konstanten. 
1. Gelést Zinntetrajodid. M. = SnJ, = 626.6. 





Freies g SnJ, (Einzel- SnJ, in Er- Gef. Konstante 
Jod mengen addiert) 100g Jod héhung ber. mit (SnJ,) 
50 0.1252 0,250 0.043 107.6 
50 0.2346 0.469 0.081 108.2 
50 0.38720 0.744 0.130 | 109.5 
50 0.47038 0.941 0.165 109.9 
50 0.6495 1.30 0.220 106.1 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 108 


2. Gelést metall. Zinn. 
Lisungsmittel berechnet unter Annahme der Bildung von SnJ,. 
M. = Sn = 119. 








Freies g Sn (kinzel- Sn Er- Gef. Konstante 
Jod ing, mengen addiert) in 100 ¢ Jod héhung ber. mit Sn, 

49.41 0.13879 0.279 0.234 99.8 

48.71 0.38017 0.620 0.526 101 

48.88 0.3905 0.808 0.691 101.8 

47.74 0.5282 1.11 0.958 | 102.7 

47.22 0.6509 1.38 1.215 104.8 


Mittelwert der getundenen Konstante = 102 
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3. Gelist metall. Antimon. 
Lésungsmittel ber. unter Annahme der Bildung von SbJ,. 
M. = Sb = 120.2. 





Freies | g Sb (Einzel- | Sb | Er | Gef. Konstante 
Jod in g mengen addiert) | in 100 g Jod | héhung | ber. mit Sb, 
49.62 0.0720 0.145 0.129 107 
49.17 0.1578 0.321 0.269 101 
48.76 0.2348 0.482 0.416 104 
48.43 0.2973 0.614 0.525 L103 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 104 


4. Gelést metall. Wismut. 


Friiher waren kryoskopische Bestimmungen mit Wismut an 
dessen Schwerléslichkeit gescheitert. Auch in siedendem Jod léste 
sich das Metall in Pulverform erst innerhalb etwa 30 Minuten und 


die Maximalerhéhung betrug etwa 0.3”. 
Lésungsmittel ber. unter Annahme der Bildung von BiJ,. 
M. = Bi = 208. 





| | ; , 
Freies g Bi (Einzel- | Bi Er- _ Gef. Konstante 


Jod in g menge addiert) in 100g Jod | hiéhung ber. mit Bi, 











44.67 0.200 0.448 0.226 105 
45.40 0.280 0.617 0.303 | 102 
50.87 0.0700 0.137 0.073 111 
51.39 0.1500 0.292 0.153 109 
52.01 0.2100 0.404 0.223 115 
52.61 0.2700 0.513 0.249 101 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 107 


Die in den beiden vorstehenden Versuchsserien trotz Vermehrung des 
Metalls zunehmende Menge freien Jods erklirt sich dadurch, dab es dem Wis- 
mutpulver behufs Herstellung von Tabletten zugesetzt war, welche sich dem 
Lésungsmittel zuaddierten. 

Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich als mittlere ebul- 
lioskopische Konstante K = 105. 

Da bei Zinn, Antimon und Arsen kryoskopisch Molekiile mit 
einem Atom Metall erhalten wurden, ist fiir die untereinander iiber- 
einstimmenden ebullioskopischen Konstanten, welche mit SnJ,, 
Sn, Sb, Bi ermittelt sind, anzunehmen, daB sie sich ebenfalls auf 


Molekiile mit einem Atom Metall beziehen. 
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5. TheoretischeAbleitungderebullioskopischen Konstanten, 


eg aera 


A. Berechnet nach der ebullioskopischen Formel’ von Beckmann- 
Arrhenius: 


K = 0.02 T*/w, worn w die g-Verdampfungswirme bedeutet. Nach 





Dewar* betriigt die molekulare g-Verdampfungswirme M - w = 
10653 cal. mithin w = 10653/254 = 41.95 cal. Damit berechnet 


sich A = 99.7. 


B. Berechnet aus der Dampfspannungskurve. ° 
Aus der von Ramsay und Youne* bestimmten Dampfspannungs- 
kurve ergibt sich bei 185.3° und 760 mm dp/di= 18.7. Daraus be- 
rechnet sich nach der an anderer Stelle noch niher zu begriindenden 
M-+p 


100 ) ray die Konstante = 103 
° ¢ Pye 


KFormel A = 


C. Berechnet nach Trouton.” 
K = 0.00096. T. M. = 111.1. 
Der praktisch gefundene Wert AK = 105 liegt also in der 
Mitte der theoretisch ermittelten. 


ll. Bestimmung der Molekularwerte von Aluminium und Eisen. 


1. Gelést metall. Aluminium. 
Lésungsmittel ber. unter Annahme der Bildung von Al,J,. 
K= 105. M. = Al, = 54.2. 





Freies | g Al (Einzel- Al Er- | Gef. Konst.| — Geff. 
Jod in g | mengen addiert)| in 100 g Jod| héhung ber. Al, | Mol.-Gew. 
48.8 0.0872 0.179 0.372 112.6 50.5 
47.5 0.1779 0.375 0.685 99.0 57.5 
46.4 0.2579 0.556 0.983 95.8 59.4 
45.0 0.3567 0.798 1.330 90.9 62.6 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 99.6 
Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. fiir Al, = 57.5 


' E. Beckmann, Zetlschr. phys. Chem. 3 (1889), 604 u. 6 (1890), 437. Die 
Forme! ist ein Analogon der kryoskopischen Formel van’t Horrs A = 0.02 T?/w, 
worin « = g Schmelzwiirme ist. 

Chem. Centrbl. 1899 1, 244; Chem. News 7S (1898), 325; Proceed. Chem. 
Soc. ISOS 99, 241. 

’ Vel. W. Nernst und M. Ro torr, Zeitschr. phys. Chem. 11 (1898), 24. — 
E. Beckmann, Zettschr. phys. Chem. 18 (1895), 474 und 57 (1906), 130. 

‘ Journ. Chem. Soc. 49 (1896), 458. 

lL. Beegmann, Zerlischr. phys. Chem. 18 (1895), 474. 
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Nach vorstehenden Zahlen idst sich Aluminium ebenso wie in 
erstarrendem Jod, 114°, so auch in siedendem Jod, 184°, zu Mole- 
kiilen Al,J,. 

2. Gelést Eisen. 

Wihrend kryoskopische Bestimmungen bei Eisen an dessen 
geringer Léslichkeit scheiterten, wie auch bei TimmMermMaNs,! gelang 
es bei Anwendung von reinstem KaniBaumschen EKisenpulver (Oxyd- 
gehalt 0.5°/,) einige Bestimmungen auszufiihren. Die Reaktion er- 
folgte langsam und ohne dubere Erscheinungen. Nach jedem Ein- 
wurf wurde 20—25 Minuten gewartet. 

Lésungsmittel ber. unter Annahme der Bildung von Fe,J,. 

K=105. M. = Fe, = 111.76. 





Freies | g Fe (Einzel- Fe Er- Gef. Konst. Gef, 
Jod ing | mengen addiert) in 100g Jod hédhung ber. Fe, Mol.-Gew. 
49.7 0.0420 0.0847 0.079 104.1 112.5 
49.5 0.0768 0.155 0.147 105.9 | 111 
49.3 0.1097 0.223 0.211 105.7 111 
48.95 0.1534 0.311 0.296 106.3 110 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 105.5 
Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. fiir Fe, = 111.1 

Zum ersten Male wird hierdurch in Lésungen das von DEVILLE 
und Troost’ durch Dampfdichtebestimmungen bei Kisenchlorid ge- 
fundene Doppelmolekiil Fe,Cl, bestatigt. Alle bisherigen Bestim- 
mungen in Lésung hatten Molekiile mit einem Atom Eisen ergeben.® 

Die ermittelten ebullioskopischen Werte mdgen in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt werden. 





Zur Bestimmung angewandte Erhaltene Konstante in siedendem 
Substanz Jod 
Zinntetrajodid SnJ, 108 
Metallisches Zinn 102 
Metallisches Antimon 104 
Metallisches Wismut | 107 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 105 


Die mit der Konstante 105 ermittelten Molekulargewichte des Alu- 
minium- und Ferrijodids entsprechen den Formeln Al,J, und Fe,J,. 
' Journ. chim. phys. 4 (1905), 172. 


* Compt. rend. 45 (1857), 821. 
* Vel. E. Beckmann, Zeiischr. phys. Chem. 46 (1908), 857. 
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Ill. Alkalimetall-Jodide in Jod. 
lie abnorm hohen Molekulargewichte, welche bei kryoskopischen 
Versuchen die Jodide der Alkalimetalle geliefert haben (vgl. friihere 
Mitteilung), lieben eine ebullioskopische Kontrolle wiinschenswert er- 


scheinen, weil hier die Bildung fester Lésungen ausgeschlossen war. 


|. Gelést Kaliumjodid. K=105. M. = KJ = 166. 





Freies er KJ (Einzel- KJ Er- Gef. Konst. | Gef. 
Jod ing mengen addiert) in 100¢Jod _ héhung ber. (KJ) | Mol.-Gew. 
5O 0.1060 0.212 0.105 $2.2 212 
50 0.1863 0.3872 0.190 84.5 206 
50 0.2909 0.580 / 0.285 51.6 214 
50 O.3707 0.741 0.362 S1.1 215 
50 0.4663 0.933 0.447 79.5 219 
i) 0.5555 1.11] 0.525 78.5 22? 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 81 
Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. fiir KJ = 915 


Das gefundene Molekulargewicht Andert sich nicht stark mit 
der Konzentration und ist im Mittel — 1.3 KJ. 


) 


2. Geldst Rubidinmyjodid., K= 105. M. = RbJ = 212.5. 





l'reies gy KbJ (Kinzel RbJ kir- Gef. Konst. (ret. 
Jod in g mengen addiert) in 100 g Jod. héhung ber. (RbJ) Mol.-Gew. 
50 0.1836 0.367 0.159 92 244 
50 0.3614 0.723 0.284 $3.5 267 
50 0.4594 0.919 0.343 79.3 281 
50 0.6098 1.22 0.435 75.8 294 
50 0.7745 L.55 0.536 73.5 304 
50 0.9017 1.80 0.616 72.7 307 


Hier findet ein Ansteigen des Molekularwertes mit zuneh- 
mender Konzentration von 1.14—1.44 RbJ statt. 


3. Gelést Cisiumjodid. K=105. M.=CsJ = 259.9. 





Freies g CsJ (Einzel- CsJ Er- Gef. Konst. Get. 


Jod ing mengen addiert) in 100g Jod  héhung _ ber. (CsJ) Mol.-Gew. 





50 0.1340 0.268 0.112 109 251 
50 0.2280 0.456 0.181 103 265 
0 0.3270 0.654 0.240 97.6 286 
0 0.5089 1O18 O.350 89.4 305 
50 0.7452 1.490 0.469 SLs 334 
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Das Molekulargewicht steigt von ziemlich dem normalen Wert 
his auf 1.29 CsJ mit der Konzentration an. 

Natriumjodid und Lithiumjodid gaben wegen geringer Léslich- 
keit keine geniigend sicheren Resultate. ) 

Kine Zusammenstellung der erhaltenen ebullioskopischen 
Werte mit den kiirzlich in dieser Zeitschrift von mir mitgeteilten 
kryoskopischen findetsich in folgender Tabelle: 


Molekularwert: 


kryoskopisch ebullioskopisch 
CC se eerereeeee 1.24—1.34 
Rubidiumjodiad. ........ 148—1.48 1.15—1.44 
i. 4 « «. ois, « 4 os = Se 0.9T—1.29 
PIRES RRR Re eat" aati 2.97—5.85 


Lithiumjodid — 3.10—5.07 


Aus derselben ist zu ersehen, daB bei KJ, RbJ und CsJ die 
ebullioskopisch bei 184° erhaltenen Werte den normalen niher 
kommen als die kryoskopischen bei 114° erhaltenen, dai aber 
eine Neigung zum Ansteigen iiber den normalen Wert auch hier 
vorhanden ist, und zwar besonders bei NaJ und Lid. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, 19. Juni 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1912. 
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Uber das terndre System: Tellurtetrajodid, Jodwasser- 
stoff und Jod, und iiber die quantitative Bestimmung des 
Tellurs mittels Hydrazinhydrat. 


Von 


J. B. MENKE. 


§$ 1. In AnschluB an eine vorige Abhandlung! wird hier noch 
niheres mitgeteilt iiber das Verhalten der dort erwihnten Verbin- 
dung in bezug auf Jod und Jodwasserstofisiure in wisseriger Lésung. 

Ks wurde durch die friiheren Versuche dargetan, daB man aus 
binaren Schmelzen nur die Verbindung TeJ, erhalten kann. Ks 
wire deshalb interessant zu untersuchen, ob sich die erhaltene Ver- 
bindung vielleicht bei niederer Temperatur und in Lésungen mit 
mehr Jod verbinden kénnte und ob das von Brrzenius vermutete 
TeJ, auch wirklich bestehe. 

§ 2. Zu diesem Zwecke wurden TeJ, und J in wechselndem 
Verhiltnis mit Jodwasserstofflésung von konstanter Zusammensetzung 
gemischt und im Thermostaten bei 25° langere Zeit geschiittelt. 

Das TeJ, war durch Zusammenschmelzen der beiden Elemente 
in stéchiometrischem Verhiltnis bereitet. 

Die gebrauchte Jodwasserstofflésung enthielt 64 Gew.-°/, HJ; 
sie war durchaus etwas briunlich gefirbt. 

Abgewogene Mengen des fein gepulverten Jods und der Ver- 
bindung wurden mit einer ebenfalls abgewogenen Menge Jodwasser- 
stofflésung in ein Glasrohr eingeschmolzen und dann wihrend 
lingerer Zeit im Thermostaten geschiittelt; es stellte sich dabei 
heraus, daB das Gleichgewicht stets innerhalb 10 Tagen erreicht war. 

Dann lie’ man absitzen, die Flissigkeit wurde abgehoben und 
analysiert, wobei das geléste Jod in einer abgewogenen Menge durch 
Titration mittels Na,S,O, bestimmt wurde, nachdem die Saure mit 
NaHCO, zum gréBeren Teil neutralisiert worden war. 

In den Gemischen, die viel Tellur und viel Jod enthielten, war 
es nétig die Flissigkeitsmenge zu reduzieren und davon einen be- 


' Z. anorg. Chem. 7 (1912), 241. 
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stimmten Teil zu titrieren, weil sonst wihrend der Titration, die 
nach lingerer Zeit sich bildenden Tellurschwefelderivaten die Fliissig- 
keit dunkel farben und dadurch den Endpunkt der Titration ver- 
wischen wiirden. 

In verdiinnten Lésungen ist diese Kinwirkung des Na,8,O, auf 
das sich in Lésung befindliche Tellur erst nach einigen Stunden 
bemerkbar. 

Die totale Jodmenge wurde als Silberjodid bestimmt, nachdem 
der gréBte Teil des Tellurs mittels alkalischer Sultitlésung gefiallt 
und abfiltriert worden war; das Tellur wurde in konzentrierter 
Lésung mittels Hydrazinhydrat ausgefillt und nach dem Trocknen 
bei 100° gewogen. Die Zusammensetzung des Bodenkérpers wurde 
durch schnelle Titration des Rohrinhalts mittels eines Goocuschen 
Tiegels und Analyse des iiber SO,H, getrockneten Riickstandes 
ermittelt. 

§$ 3. Die Resultate waren folgende: 





Nach 2—3 Woch. | 


Zusammensetzung des urpriinglichen "a 
analisiert, ent- 


Gemisches hieltd. Fliissigk.: | 
TeJ, | J HJ v. 64°), TeJ, J Bodenkérper 
3g 15g 19.25 g 1 12 °%, 11.7%, wenigTeJ,.HJ.8aq 
2¢g 0.5¢ 961g 2a 13 , 0.0,, vieles TeJ,.HJ.8aq 
2g 0.5¢ 961g 2 18.5, 8.2,, | vieles TeJ,.HJ.8aq 
3 g 3 ¢g 8.99 g 3 20 , 21.8,,  wenigTeJ,.HJ.Saq 
Uberschu8 TeJ,  _—ikeines Beem 4 9 4, 0.19, FeJ,.HJ.8aq 

2¢ ee 910g 5) 10 , |52.4,, Jod 
4g 10 g 9.27 g (6/15 , | 47.7, a 
3g ig 9.02 g 7, 17.5,, | 47.9,, * 

keines UberschuB 5 ecm 8 keines 61.1,, ra 


Die Léslichkeit des TeJ, in Jodwasserstofflésung war nicht 
bestimmbar, weil innerhalb 5 Minuten nach dem Hineinbringen des 
gepulverten TeJ, hieraus kristallinisches TeJ,.HJ.8aq gebildet wurde. 

Dieser Stoff ist aber wenig léslich in starker Jodwasserstoff- 
lésung. 

Kine genaue Analyse des TeJ,.HJ.8aq ist sehr schwierig, weil 
die Verbindung natiirlich quantitativ getrennt werden mub von der 
Mutterlauge und solches durch Abpressen nicht mdglich ist. 

Man ist also dazu genétigt um schnell und scharf abzusaugen 
und dann iiber Schwefelsiure trocknen zu lassen. 
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Die Verbindung bildet Kristaile von der Form und dem Aus- 
sehen des Jods; sie ist sehr bygroskopisch und sehr leicht schmelzbar. 

Die Analyse ergab 71.6°/, J statt 70°), Wabrscheinlich ist 
dies auf einen Verlust von Kristallwasser wibrend des ‘Trocknens 
zuriickzufiihren. 


- 


Der Bodenkérper aus der vierten Lésung ergab 77°/, J und 
11°. Te; was also auf einen noch gréBeren Kristallwasserverlust 


hinweist. Auch noch anhingende Mutterlauge wire in Betracht 
zu ziehen. 

Die Léslichkeit des TeJ,HJ.Saq. nimmt viel schneller zu beim 
Hinzufiigen des Jods als die Steigung der Léslichkeit des Jods beim 
Hinzufiigen des TeJ, betrigt. 

Kine andere Verbindung als TeJ,.HJ.8aq l&Bt sich also in 
dieser Weise nicht auftinden. 

Zusammenfassend kann man deshalb sagen: 

Schmilzt man Tellur und Jod zusammen, so wird allein TeJ, 
gebildet. Dieses TeJ, kann, wenn mit Jod und Jodwasserstoff zu- 


sammengebracht, keine andere Verbindung bilden, die mehr Jod auf 
i Atom Tellur enthielte, wenn nicht gleichzeitig auch Wasserstoff 


in die Verbindung hineintritt. 

Versucht man Tellursiure in konzentriertem Jodwasserstoff zu 
lisen, so bekommt man bekanntlich eine tiefbraune Fliissigkeit, 
woraus sich beim Verdampfen TeJ, ausscheidet, nachdem zuerst 
TeJ,.HJ.S8aq gebildet worden ist. 

Diese HJ enthaltende Verbindung ist also auf zwei Wegen zu 
erhalten, die tatsiichlich nicht verschieden sind; denn es findet jeden- 
falls die Reaktion statt: 

TeO,H, + 6HJ . ~ TeJ, + 6H,O + J,; usw. 


Obwohl nicht in direktem Zusammenhange mit obenstehender 
Untersuchung, wurde bei der Herstellung der Tellursiure untersucht, 
ob sie vielleicht mit Wasserdampf flichtig ist. 

Gurprer! sagt, daB dem nicht so ist, wihrend KéTHNER? das 
Gegenteil behauptet. Um dies zu entscheiden, wurden 0.2838 g 
Tellursiure in einem Porzellanschiffchen, welches sich in einem 
Glasrobr befand, wahrend 4'/, Stunden in kochender Kochsalzlésung 
erhitzt; also bei einer Temperatur von etwa 103° C. 

Ks trat dabei kein Gewichtsverlust ein. 


' Ber. phys.-med. Soe. Erlangen 37 (1905), 279 Anm. 
inn. 3IY (1901), 34 
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Wurde aber wihrend zwei Stunden Wasserdampf durch die 
Réhre geleitet, so konnte ein Gewichtsverlust von 0.0268 g fest- 
gestellt werden, woraus jedenfalls zu schlieBen ist, daB die Tellur- 
sure mit Wasserdampf einigermaben fliichtig ist. 


§ 4. Uber die Bestimmung des Tellurs: 


a) in Gemischen von Te und J. 
b) in Tellursiurelésungen. 

In der vorigen Abhandlung! wurde schon mitgeteilt, wie das 
Jod in Gemischen von Tellur und Jod bestimmt werden kann. 

In gleicher Weise wurde auch der Jodgehalt des Tetrajodids 
bestimmt. Es stellte sich heraus, daB die Methode von Gursrer 
und Fuury’ nicht anwendbar war bei Gemischen, die eine Zu- 
sammensetzung hatten, welche weit von derjenigen der Verbindung 
TeJ, entfernt war. 

Der Jodgehalt in TeJ, konnte aber wohl in der von ihm an- 
gegebenen Weise bestimmt werden; jedenfalls ist der Verlauf dieser 
Reaktion undeutlich, weil sich TeJ, mit Wasser nach der Gleichung: 

TeJ, + 2H,O [> TeO, + 4HJ 


umsetzt. So wird die Hinzufiigung von KOH das Gleichgewicht im 
Sinne der rechtsstehenden Produkte verschieben. 

Versetzt man aber jetzt mit Siure, so kann Jod nicht ab- 
geschieden werden, wenn nicht das TeOQ, als Oxydationsmittel wirkt. 
Geht es hierbei in TeCl, tiber (also beim Hinzufiigen von Salzsiure), 
so wirde Tellur abgeschieden werden; denn Wasser, Siuren und 
Alkalien zersetzen das TeCl, unter Bildung von H,'l’eO, und Tellur.” 
Die Reaktion laBt sich erkliren, wenn man annimmt, dali die Zer- 
setzung mit konzentriertem Alkali von der mit Wasser verschie- 
den ist. 

Bei schwachen Verbindungen ist dies mehr der Fall. In 
schwachen Verbindungen sind durch die nur losen gegenseitigen 
Bindungen der Atome ihre typischen Eigenschaften noch nicht so 
sehr verborgen, als wenn die Verbindung eine schwer dissoziier- 
bare ist. 

Ks ist so begreiflich, daB ein Reagens, in diesem Falle die 
Lauge, mit ausgesprochener Verbindungsneigung zu einem der Kom- 


1 Z. anorg. Chem. 7 (1912), 241. 
2 Z. anorg. Chem. 32 (1902), 113. 
* H. Rose, Pogg. Ann. 21 (1831), 44. 
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ponenten (hier das Jod), diesen Komponenten angreifen wird, un- 
gefahr als wire es allein anwesend. Ist diese Anschauungsweise 
richtig, so wird verdiinnte KOH-Lésung auf andere Weise das TeJ, 
angreifen; und es wird deshalb die Methode Gursrers zur Be- 
stimmung des Jods in TeJ, allein mdglich sein, wenn man das TeJ, 
in konzentrierter Lauge lést. 

Kine Reaktionsgleichung fir die Kinwirkung von TeJ, und kon- 
zentriertem KOH kénnte natiirlich nur dann gegeben werden, wenn 
die Reaktionsprodukte untersucht worden waren. 

Kin Versuch, die Tellursiiure zu bestimmen, indem ich sie auf 
KJ und HCl einwirken lieB, fihrte zu keinem Resultat. Denn 
Tellursiure in konzentrierter oder verdiinnter KJ-Lésung gibt mit 
Salzsiure versetzt, in der Kialte keine Jodabscheidung. 

Nur beim Erwirmen entsteht das freie Jod; die Flissigkeit 
farbt sich braun, aber zu gleicher Zeit wird auch Tellur im amor- 
phen Zustande abgeschieden. Aus der Menge des entstehenden 
Jods kann die Menge der Tellursiure nicht in einfacher Weise be- 
rechnet werden. 

§ 5. In der Literatur findet man eine Bestimmungsweise des 
Tellurs angegeben, die darin besteht, daB die Tellursiure mit SO, 
reduziert und das abgeschiedene Tellur gewogen wird. 

Fiihrt man aber diesen Versuch mit Tellursiure aus, so ist es 
recht schwer, quantitative Resultate zu erhalten; denn das ab- 
geschiedene amorphe Tellur oxydiert sich im feuchten Zustande 
sehr leicht, so daB ein Teil desseiben als lésliches Produkt durch 
das Filter hindurch geht. Auch bei Gemischen von Tellur und Jod 
war es nicht méglich in dieser Weise genaue Resultate zu erhalten; 
deshalb wurde die Reduktion mittels Hydrazinhydrat versucht. 

Zuerst wurde nur die reine Tellursiure verwendet; dabei stellte 
es sich aber heraus, dab, wenn z. B. 0.3 g Tellursiure in 200 g 
Wasser gelést wurden und dieselben dann mit einigen Tropfen 
50°/,iger Hydrazinlésung versetzt wurden, man beim Erhitzen bis 
zum Siedepunkt zwar Tellurabscheidung und nach dem Abfiltrieren 
ein klares Filtrat erhielt, daB aber dieses Filtrat. wenn von neuem 
mit N,H.-Hydrat behandelt und erhitzt, zuerst eine Blaufarbung 
und dann nochmals einen Niederschlag von Tellur zeigte. 

Nach dem Abfiltrieren und weiteren Einengen des Filtrats er- 
hielt man aufs neue Tellur, so daB die Methode sehr verdichtig 
schien. Um den Verlauf der Reaktion etwas besser kennen zu 
lernen., wurde eine Reaktionsisotherme bei 100° bestimmt. 
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Die benutzte Hydrazinlésung enthielt 7.2 g 50°/,ige Hydrazin- 
lésung in 100 ccm wisseriger Flissigkeit. 

Stets wurde dieselbe Menge der Tellursiure, und zwar immer 
0.147 g genommen, gelést in 45 ccm Wasser. Man fiigte dann 5 ccm 
der Hydrazinlésung hinzu und erwirmte am RiickfluBkiihler wihrend 
einer bestimmten Zeit. 

Dann wurde schnell in Eis gekihlt und abfiltriert mittels 
eines Goocuschen Tiegels. Bei 50° erhielt man eine tiefblau ge- 
firbte Fliissigkeit ohne Tellurniederschlag. Sie enthielt offenbar 
das schon bekannte kolloidale Tellur. 

Bei 100° ergab sich aber folgendes Resultat: 


Anzahl der Stdn.: Reduzierte Tellursiure in ° ,: 
1 49 
2 77.6 
3 91 
4 96.8 
D 99.5 
6 99.4. 


Die Reaktion schreitet deshalb nur mit geringerer Geschwindig- 
keit fort und fiihrt nicht zu vélliger Reduktion der Siure. 

Bei einer verdiinnten Tellursiurelésung dauert also die Reduk- 
tion selbst bei 100° mehrere Stunden. Will man in absehbarer Zeit 
das Ende der Reaktion erreicht sehen, so muB man mit sehr kon- 
zentrierten Lésungen arbeiten oder die Temperatur merklich erhéhen. 

Um das letztere hierbei einigermaBen zu erreichen, wurde ein 
Gemisch von Wasser und Glyzerin als Lésungsmittel gewihlt und 
am RiickfluBkihler erhitzt. So konnte bequem die héhere Tempe- 
ratur beim Studium der Reaktion erreicht werden. 

Es wurde dann der EinfluB des Mediums auf der Reduktions- 
geschwindigkeit untersucht. 

Stets wurde bei diesen Versuchen 0.15 g Tellursiure in 40 ccm 
Lésungsmittel genommen und 10 ccm einer wiisserigen Hydrazin- 
lésung von konstanter Konzentration hinzugefiigt. Erhitzungsdauer: 
1 Stunde. Erhitzungstemperatur 100°. 


Prozentsatz der 


Lésungsmittel : reduzierten Tellursiure: 
eG Eke eR 49.9 
2. Glyzerin (wasserfrei) . . . 45.9 
3. Schwefelsiure (0.11 N) . . 95.5 
4. Salzsiure (0.098 N) .. . 96.0 
5. Kaliumsulfat (0.11 N). . . 51.7 
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Ks ist hieraus ersichtlich, da®B die Reduktion in saurer Lésung 
am schnelisten stattfindet. 

Obgleich Glyzerin die sehr schwache Tellursiure titrierbar 
macht,’ tibt sie doch nur geringen EinfluB auf die Reduktions- 
geschwindigkeit aus. 

Der Versuch Nr. 5 wurde hauptsachlich deshalb gemacht, um 
zu sehen, ob es das H’- oder das SO,”-lon war, welches den gréBeren 
EKintluB ausiibt. Mit sauren Lésungsmitteln waren aber ebenfalls 
nie konstante Resultate zu erhalten, auch nicht bei einer Reduktion 
von mehreren Stunden. Wiascht man das erhaltene amurphe Tellur 
mit reinem, luftenthaltendem Wasser und dann mit Alkohol aus, 
so wird kein Gewichtsverlust konstatiert. Wurde dagegen mittels 
Siiure (z. 6. Salzsiure) ausgewaschen, so zeigte sich sofort ein Ge- 


wichtsverlust von 1—2°/ 


laraus ist ersichtlich, daB man zwar die Tellursiure in sauren 
Lésungsmitteln reduzieren muB, dab man aber die saure Reaktion 
der Flissigkeit unmittel bar nach der Reduktion aufheben mubB, 
bevor man zur Filtration derselben schreitet. 


' Hesercerm, Inaug.-Dissert., Basel 1898. 


Groningen, Anorg.-chem. Laboratorium der Reichsuniversitat. 


sei der Reaktion eingegangen am 17. Juli 1912. 
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Die Konstitution der Halogenverbindungen des zweiwertigen 
Molybdans. 


Von 


I. Koppe.. 


Die Verbindungen des zweiwertigen Molybdins wurden 1859 
von Buomstranp! entdeckt und von ihm sowie 1872 von seinem 
Schiiler ATTERBERG” eingehend untersucht. Weiterhin haben sich 
dann noch Ligecuatrt und Kempr,* MutrHmMann und NaGe.* sowie 
RosENHEIM und Koun® mit diesen Stoffen beschiaftigt und 
alteren Beobachtungen nach verschiedenen Richtungen ergiinzt. 

Die Verbindungen der empirischen Zusammensetzung MoCl, 
und MoBr, zeigen ein ganz eigenartiges Verhalten, welches erkennen 
laBt, daB diese Stoffe keineswegs normale Salze von Mo" sein kénnen. 
Dies war auch BLomsrranp nicht entgangen, und auf Grund seiner 
Beobachtungen formulierte er diese Ausgangsverbindungen als Mo, Cl, 
und Mo,Br, und nahm in ihnen wie in den verschiedenen wasser- 
haltigen Abkémmlingen die Radikale {Mo,Cl,}'' und (Mo,Br,)" an. 
Diese Auffassung hat sich in der Folge als recht zutreffend erwiesen: 
ihre Begriindung wird weiter unten besprochen werden. 

Mo,Cl, und Mo,Br,° bilden sich unter Verhiltnissen, wo die 
halogenreicheren Stoffe nicht mehr existenzfihig sind: also beim 
Erhitzen von MoCl, und MoBr, in indifferenter Atmosphire (durch 
Dissoziation) oder durch EKinwirkung verdiinnter Halogendimpfe auf 
erhitztes Molybdanmetall. In jedem Falle miissen Sauerstoff und 
Wasserdampf bei ihrer Herstellung sorgfailtig ausgeschlossen werden, 
weil diese zur Bildung von Oxyhalogeniden Veranlassung geben. 


die 


' Journ. prakt. Chem. 77, 96. 


* Nagra Bidrag till Kennedomen om Molybdiin, Akad. Afhandl. Upsala, 


- Stockholm 1872. — Die Deutsche Chem. Ges. besitzt ein Kxemplar dieser schwer 


zuginglichen Schrift. 
®* Ann, Chem. 169 (1873), 344. 
* Ber. Deuisch. Chem. Ges, 31 (1898), 2009. 
> Z. anorg. Chem. 66 (1910), 1. 
* Das entsprechende Jodid ist dargestellt und scheint seinen duberen Eigen- 


schaften nach auch zu dieser Gruppe zu gehéren, doch fehlen die mabgeben- 
den Daten. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 20 
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Mo,Cl], und Mo,Br, sind gelb, amorph und in Wasser vdlliz 
unléslich, lésen sich dagegen in Alkohol und Ather. Von Chlor . 
Brom- und Jodwasserstoffsiure wird Mo,Cl, mit gelber Farbe aut- 
genommen und diese Lésungen scheiden nach BLomstranp ohne 
weiteres alsbald die Verbindungen (Mo,Cl,)Cl,.3H,O, (Mo,Cl,)Br,. 
$H,O und (Mo,Cl,)J,.3H,O (in Schuppen) ab, die in Wasser gleich- 
falls nicht léslich sind. Werden dagegen jene Siurelésungen auf 
dem Wasserbade stark eingedampft, so entstehen wasserldésliche 
Verbindungen (Prismen) der Zusammensetzung (Mo,Cl,)R,.6H,O 
(R= Cl, Br, J]. — Diese letzte Angabe Biomsrranps konnten 
RosENHEm™M und Kouwn an der salzsauren Lésung nicht bestiitigen, 
denn sie erhielten bei derselben Arbeitsweise ein iuBerlich dem 
BLoMsTRANDSchen ganz &hnliches Produkt, dessen Analyse zu der 
Formel (Mo,CL)C],HC1.4H,O fiihrte, und mit dieser’ ist auch BLom- 
STRANDS unvollstandige Analyse im Kinklang. Es wire nun 
naheliegend, die RosEnaEim-Kounsche Formulierung auch auf das 
analoge Bromid und Jodid zu iibertragen, das kénnte aber nur ge- 
schehen, wenn man die allerdings sehr unvollstandigen analytischen 
Daten BLoMsTRANDSs als vdllig falsch betrachtet. 


Anders als das Chlorid verhalt sich das Bromid Mo,Br,; nach 
BLOMSTRAND und ATTERBERG ist es nimlich in Sauren ganz un- 


léslich, womit aber nicht gesagt ist, daB es mit ihnen nicht in 
Reaktion tritt. 


Recht auffallend ist es nun, daB diese Stoffe sowie ihre Hydrate 
sich in Alkalien (NaOH, KOH, NH,OH) — mit gelber Farbe — 
lésen. Diese alkalischen Lésungen geben bei Aufuahme von Kohlen- 
dioxyd (an der Luft) oder bei Zusatz von Essigsiure einen gelben 
amorphen Niederschlag der Zusammensetzung (Mo,C1,)(OH),.aq oder 
(Mo, Br,)(OH),.aq. Unter bestimmten Bedingungen — _ besonders 
bei Zusatz von Ammoniumchlorid zu den alkalischen Lésungen 
scheiden sich aber gelbe Kristalle der Zusammensetzung (Mo,C\,). 
(OH),.8H,O oder (Mo,Br,)(OH),.8H,O aus, die sich wieder in 
Alkalien lésen und — sofern sie nicht vollig entwissert waren — 


auch mit Siuren unter Bildung von (Mo,Cl,)R, .aq. und (Mo, Br,)R, .aq. 
reagieren. 


Mit starken Sauren liefern die alkalischen Lésungen von Mo,Cl, 
..Doppelsalze“, von denen beschrieben sind: 


' 2H,O der dlteren Formel erscheinen durch HCl ersetzt. 
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(M 0,C1,)Cl, .2KC1.2H,O (Mo, C1, )Cl,.2 NH,Cl.2 H,O 
(Mo, Cl,)Br,.2KBr.2H,O (Mo,Cl,)Br,.2 NH, Br.2H,O 
(Mo,Cl,)J,.2KJ.2H,O (Mo,Cl J,.2NH J .2 H,O. (BLomsTRAND.) 


Die alkalischen Bromidlésungen geben dagegen mit starken 
Siuren einfache Salze des Radikales (Mo,Br,)"; von diesen haben 


BLOMSTRAND und ATTERBERG die folgenden dargestellt und analysiert: 


(Mo, Br, Cl, .3H,0, (Mo,Br,)Br,.3H,O, (Mo,Br,)J,.aq.! 
(Mo, Br,)F,.3H,O, (Mo, Br,)SO,.3H,O, (Mo, Br, )CrO,.aq. 
(Mo,Br,)MoO,.2H,O, (Mo,Br,)C,0,.4H,O, (Mo,Br,)H,(PO,),. 


Dieser Unterschied von Chlorid- und Bromidradikal hingt offen- 
bar mit der groBen Unléslichkeit der zuletzt erwihnten Stoffe zu- 
sammen, die bei Saurezusatz zur alkalischen Liésung sofort aus- 
fallen, waihrend die beim Chlorid entstehenden Produkte léslicher 
sind, so daB sich zuerst die Doppelsalze abscheiden; doch ist auch 
eine andere Auffassung méglich (siehe unten). Die geringe Léslich- 
keit der auf diesem Wege erhaltenen Derivate von (Mo,Br,)" er- 
kliart auch die Unléslichkeit von Mo,Br, in Sauren und gibt Ver- 
anlassung zu der oben ausgesprochenen Vermutung, daB die Un- 
léslichkeit nicht als das Fehlen jeder EKinwirkung der Siuren 
betrachtet werden darf. 

Ganz allgemein ist den Salzen des zweiwertigen Molybdiins eine 
ungewOhnliche Widerstandsfihigkeit gegen Oxydationsmittei eigen. 

Dies Bild der Verbindungen von Mo" ergibt sich aus einer 
sorgfaltigen kritischen Zusammenstellung der in der Literatur vor- 
handenen Angaben; es trigt ganz andere Ziige als man nach Ana- 
logiefallen (z.B. Cr") erwarten sollte. Besonders auffallig sind die 
folgenden Erscheinungen: Existenz und Stabilitét der Radikale 
(Mo,R,)"; Auftreten eines kristallisierten Hydroxyds; geringe 
Oxydierbarkeit; Léslichkeitsunterschiede von Anhydrid und Hydraten 
(beim Chlorid); amphoterer Charakter von (Mo,R,)". 

DaB hiernach die fraglichen Verbindungen nicht als normale 
Salze von Mo" zu betrachten seien, hatte bereits BLomsTranp er- 
kannt, und er faBte sie deswegen — aus Griinden, die sogleich 
auseinandergesetzt werden — als Abkémmlinge von Radikalen 
(Mo,Cl,)" und (Mo,Br,)" oder — nach heutiger Bezeichnungsweise — 
als Komplexverbindungen auf. Aber die erwihnten Tatsachen — 
insbesondere der amphotere Charakter — fihren nach allem, was 


' Nicht rein erhalten. 
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wir jetzt iber Komplexverbindungen wissen, weiter zu der Annahme, 
daB den verschiedenen Stoffen nicht ein und derselbe 
Komplex zugrunde liegt, sondern dafb Konstitutionsverschieden- 
heiten vorhanden sind, die die Besonderheiten des Verhaltens be- 
dingen. 

Fir die Beurteilung der Konstitution sind nun noch die folgen- 
den Punkte zu beriicksichtigen, die gleichzeitig auch die oben ent- 
worfene Charakteristik erst begriinden. 

1. Wertigkeit des Molybdins. Buiomsrranp nahm in diesen 
Verbindungen die Zweiwertigkeit von Mo lediglich nach der empi- 
rischen Zusammensetzung an. RosENHEmM und Kony _bewiesen 
spiiter diese Annahme eindeutig, indem sie zeigten, daB bei Ein- 
wirkung von (Mo,Cl,)Cl,.HCl.4H,O auf ammoniakalische Silberlésung 
fir 1 Mol Mo,Cl, 12 Atome Silber (als Metall) abgeschieden werden, 
was der Umsetzung 3Mo" + 12Ag' = 3Mo‘'+ 12Ag_ entspricht. 
MutHMann und NaGet dagegen hatten vorher geiuBert, dab die 
Frage, ,ob tiberhaupt von zweiwertigem Molybdin die Rede sein 
kann“ ,,entschieden zu verneinen“ ist. Sie schlugen die Konstitutions- 
formel Cl,: Mo.Mo.Mo:Cl, — also 2Mo™ und 1Mo™ — vor, iiber- 

Cl, 

sahen aber vollkommen, daB sie sich dabei mit ihren unmittelbar 
vorher beschriebenen Versuchen in einen unlésbaren Widerspruch 
setzten. Muramann und NaGew fanden nimlich, daB bei Zersetzung 
von (Mo, Br,)(OH),.8H,O mit warmer konzentrierter Kalilauge unter 
Kntwickelung von Wasserstoff ein schwarzes Hydroxyd ent- 
steht, das nach Titration mit Permanganat Mo(OH), ist. Der bei 
dieser Reaktion entstehende Wasserstoff, der natiirlich nur durch 
Wasserzersetzung gebildet werden kann — nach dem Schema 


(Mo, Br, (OH), + 4KOH + 3H.OH = 3Mo(OH), + 4KBr + 3H, 
oder eipfacher 


jMo"+ 6H' = 6Mo”"+4 3H, — 


wurde gemessen und fand sich in leidlicher Ubereinstimmung mit 
der nach diesen Gleichungen zu berechnenden Mengen. Da nun 
die Natur des Endproduktes (Mo(OH),) sichergestellt ist, so kann 
dieser Versuch nur unter Annahme von Mo" gedeutet werden, so 
daB diese Frage als erledigt gelten kann. 

2 MolekulargréBe. Biomsrranp fand, daB die Verbindungen 


der empirischen Zusammensetzung MoR, durch Einwirkung von 
Alkalien ein Drittel ihres Halogengehaltes verlieren und daB die- 
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selbe Menge durch andere Halogene und Siiurereste leicht ersetzbar 
ist; daraus schloB er auf die dreifache MolekulargréBe. Durchaus 
bestitigt wurde diese Annahme durch Murumann und NaGegt, die 
aus der Siedepunktserhéhung alkoholischer Lésungen des gelben 
Chlorids die Molekularformel Mo,Cl, ermittelten. 

3. Dissoziationsverhialtnisse. Von den in diesen Ver- 
bindungen vorhandenen Halogenatomen sind stets vier nicht direkt 
austauschbar, also nicht dissoziierbar. Dies zeigt die Umsetzung 
von Mo,Cl, mit Alkali (BLoMstRanD, RosENHEIM und Koun) wobei 
(Mo,Cl,)(OH), entsteht, das in salpetersaurer Lisung keine Cl’-Reak- 
tion mit Ag’ gibt. Auch aus dem léslichen Doppelsalze (Mo,Cl,)C\,. 
2KC1.2H,O wird nach Buiomstranp nur die Hilfte des Chlors 
durch Ag’ gefallt. Die leichte Ersetzbarkeit von 2 Atomen Cl durch 
andere Anionen spricht in demselben Sinne. 

4. Wassergehalt. Bei allen aus Lésungen entstehenden 
Stoffen dieser Gruppe fehlt nie ein Wassergehalt, der, wie aus den 
angefiihrten Formeln hervorgeht, bei analog hergestellten Ver- 
bindungen meist gleich ist. Insbesondere zeigte ATTERBERG, dab 
(Mo,Br,)Cl,.3H,O bei 100° kein Wasser verliert; nach RosknHEIM 
und Koun verbleibt beim Erhitzen von (Mo,Cl,)HCI].4H,O auf 130° 
ein Riickstand von Mo,Cl,.H,O und fiir die Zugehérigkeit des 
Wassers zum Komplex spricht weiter der Umstand, dai (Mo,Br,). 
(OH),.8H,O seine Alkaliléslichkeit verliert, wenn alles Wasser ent- 
wichen ist. 

5. Amphoterer Charakter. Die Hydroxyde (Mo,R,)(OH), 
zeigen nach ihrer Salzbildung mit Sauren einerseits, ihrer Léslich- 
keit in Alkalien andererseits einen entschieden amphoteren Charakter 
und dieser findet auch seinen Ausdruck in dem Ubergang der ein- 
fachen Salze (Mo,R,)R,’ in die Doppelsalze (Mo,R,)M,. 

Von den benutzten Formeln werden diese fiir die Konstitution 
wichtigen Tatsachen nur unvollkommen wiedergegeben. Es trat 
demnach die Frage auf, ob nicht andere Formulierungen médglich 
wiiren, die ein vollkommeneres Bild der Erscheinungen giben. Dab 
als Grundlage hierfiir die Wernerschen Anschauungen, insbesondere 
die Theorie der Aquo- und Hydroxoverbindungen zu wahlen wire, 
konnte nicht zweifelhaft sein. 

In der Tat scheint nun die Aufstellung spezieller Konstitutions- 
formeln fiir die verschiedenen T'ypen dieser Verbindungen midglich, 
wenn man davon ausgeht, dab bei der Auflésung der wasserfreien 
Stoffe Mo,Cl, und Mo,Br, in jedem Fall eine Aufnahme von Wasser 
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(oder von Hydroxylgruppen) stattfindet, und daB sich zwischen den 
verschiedenen Komplexen Gleichgewichte herstellen, die von Natur 
und Konzentration der Lésungsgenossen erheblich beeintluBt werden. 

Die folgende Tabelle enthalt nun die auf diesen Grundlagen 
konstruierbaren Konstitutionsformeln fiir die Chlorverbindungen des 4 
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Natiirlich kann es sich hier nicht um bis in alle Einzelheiten 
ausgearbeitete Strukturformeln handeln — dazu fehlen die Unter- 
lagen —, sondern zuniichst nur um ein ungefihr die Sachlage dar- 
stellendes Schema. Demnach ist die Verteilung von Haupt- und 
Nebenvalenzen willkiirlich und ebenso die Anordnung der Wasser- 
und Hydroxylgruppen im Kern; man sieht, daB noch verschiedene 
andere isomere Formeln méglich sind, die leicht mit den ange- 
nommenen vertauscht werden kénnen. 


Die Formeln sollen auch fiir Stoffe mit anderen extraradikalen 
Anionen Geltung haben; mit gewissen, durch das Tatsachenmaterial 


bedingten EKinschrankungen sind sie auch auf die 4-Bromo-Molybdiin- 
verbindungen anzuwenden. 


Bei der Beurteilung dieses Schemas muB man im Auge be- 
halten, daf es nicht nur darauf ankam, die Tatsachen zur Dar- 
stellung zu bringen, sondern dab auch méglichst alle Kinzelbeob- 
achtungen ihre Erklarung finden sollten; diese durften nicht leichthin 


bei Seite geschoben werden, da sie von BLOMSTRAND und seinem 
Schiller ATTERBERG herstammen. 


Die Anzahl der in die Komplexe aufgenommenen Wasser- und 
Hydroxylgruppen ist bedingt durch die Wahl der Koordinations- 
zahl = 4; nur wenige Bestimmungen des fest gebundenen Wassers 
legen vor und diese widersprechen den Formeln nicht. Ganz all- 
gemein aber ist zu betonen, daf keine der vorgeschlagenen Formein 
mehr Konstitutionswasser enthilt, als den Analysen entspricht. 


Es bleibt nun noch zu erlaiutern, wie die durch die angefiihrten 
Formeln dargestellten Eigenschaftskomplexe zu den tatsiichlich ge- 
fundenen Verhiltnissen stimmen. 


Die fir die Ausgangssubstanz Mo,Cl, gewiihlte ,,ringformige* 
Anordnung bringt am besten die Gleichwertigkeit der Chloratome 
zum Ausdruck. Diese véllige Symmetrie verschwindet, wenn unter 
gemaBigter Kinwirkung von Halogenwasserstoffsiuren zunichst Wasser 
aufgenommen wird, wobei die gleichfalls wasserunléslichen Stofte 
(Mo,Cl,R,).3H,O [R=Cl, Br, J] entstehen. Anhydrid und 3-Hydrate 
sind nach den Formeln nicht dissoziierend; nun sind aber die nicht 
ionisierten Anlagerungsverbindungen ungemein hiufig in Wasser 
wenig oder gar nicht léslich, was auch hier zutreffen wiirde. 


Kine verstarkte EKinwirkung von Chlorwasserstoffsiiure (Hin- 
dampfen auf dem Wasserbade) kann nun nach zwei Richtungen 
wirken: einerseits fiihrt sie unter Wasseraufnahme (vielleicht tiber 
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Pi 
ClMo,Cl 
ein noch unbekanntes | Cl1Mo,H,O| Cl) zu Typus IV, wihrend anderer- 
C1Mo,Cl 
L H,O 
seits Wasser des Kernes durch Cl ersetzt werden kann, wobei 
Typus LI entsteht; im ersteren Falle werden 2Cl aus dem Kern 
entfernt und ionisierbar, im zweiten Fall bedingt das Eintreten 
eines negativen Restes in den Komplex dessen Ubergang in ein 
negatives lon. — Fiir beide Reaktionen gibt es viele Analogiefialle, 
fiir die zweite z. B. die zahlreichen Ubergiinge der Roseo- in die 
Purpureoverbindungen; es liegt aber auch kein Widerspruch in 
diesem Verlauf der Reaktion nach zwei Richtungen, da es von den 
besonderen Bedingungen (Konzentration der HCl) abhangen wird, 
welches von den Produkten UI oder IV in iiberwiegender Menge 
entsteht. — In der Tat beschrieb nun Buiomsrranp als Produkt 
der Reaktion die Verbindung 
HO: 1 
CIMoC! 
H,OMoH,0O |CI,.2H,0, 
C1MoCl (IV) 
i “RL Oeuu 
wiihrend Rosennerm und Konwn auf ganz ibnlichem Wege 
Cl 7 
ClMoCl 
C1MoCl H.3H,O 


CIMoCl} dD 
. H,O 


erhielten, das sie vorliufig als {Mo,Cl,)HCl.4H,O formulierten.' 
Nach ihren Ergebnissen glaubten RosENnEIM und Koun annehmen 
zu sollen, daB auch Biomsrranp die Verbindung (III) in Hinden 
hatte und dieser Annahme widersprechen BiomstranpDs_ unvoll- 
stindige Analysendaten nicht; wohl aber sind BLomMstrRanDs — 
gieichfalls sehr unvollstindige — Analysen des analogen Bromids 
und Jodids dieser Annahme nicht giinstig, da er beim letzteren ein 
Verhaltnis Cl: J = 2:1 fand, was einer Verbindung vom Typus LV 
entspricht. Allen Befunden wird man gerecht, wenn man — wie 




















I 


Liecutr und Kempe erbhielten nach fihnlicher Arbeitsweise ein aut die 


Formel Mo,Cl,.4.5H,O nur schlecht stimmendes Produkt, das wahrscheinlich 
ein Gemisch von III und II war. 
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im Schema — die Méglichkeit zugibt, daB je nach den Bedingungen 
iiberwiegend III oder LV gebildet wird, die sich in Lésung in ein 
Gleichgewicht setzen, das durch Wasser zugunsten von IV, durch 
HCl zugunsten von III verschoben wird. Sollte diese Annahme 
nicht zutreffen, so lage noch die Méglichkeit vor, dai der Typus IV 
beim Chlorid in fester Form nicht auftritt (Ansicht von RosenaEm™ 
und Koun), wohl aber beim Bromid und Jodid. Auch fir derartige 
Unterschiede in der Fiahigkeit zur Komplexbildung gibt es viele 
Beispiele und zugunsten der letzten Auffassung kann BLomMsTRANDS 
Beobachtung herangezogen werden, dais Wasser auf die Verbindungen 
(Mo,Cl)R,.6H,O je nach dem Anion verschieden wirkt. Er fand 
nimlich, dab bei vorsichtiger Behandlung von (Mo,Cl,)Cl,.6H,O 
(Typus IV) nur das unlésliche (Mo,Cl,).38H,O (Ll) entsteht, wihrend 
dagegen (Mo,Cl,)J,.6H,O (IV) mit heibem Wasser (Mo,Cl,)(OH), (VI) 
liefert, und das Bromid Gemische beider T'ypen ergibt. In der 
‘Tat ist nun die Bildung von II durch Wasser aus IV nicht recht 
verstiindlich, waihrend diese Reaktion véllig klar wire, wenn BuLom- 
STRAND tatsichlich statt des vermeintlichen Chlorids 1V das Chlorid LI] 
in Handen gehabt hatte. Kine Entscheidung iiber die Méglichkeiten 
in diesem oder jenem Sinne kann nicht getroffen werden, sie wiirde 
auch ohne prinzipielle Bedeutung sein. 

Im Einklang mit beiden Auffassungen sind die Bestimmungen 
des aus III bei Auflésung entstehenden Chlorions. RosENHEIM und 
Koun fanden bei Behandlung von III mit Alkali, wo also Uber- 
gang in VI und VII stattfindet, dab °/, des Gesamtchlors durch 
Ag’ gefillt werden. Wenn sie dagegen III mit kaltem Wasser be- 
handelten und den nach lingerem Erwarmen entstandenen Nieder- 
schlag abfiltrierten, so blieben von den vorhandenen 7 Chloratomen 
nur 1.55 Atome durch Ag’ faillbares Chlor in Lésung. Im Sinne 
der angegebenen Formeln wiirde Ill durch Wasser zuerst in [V und 
weiter in VI verwandelt; da hierbei aber HCl entsteht, so verliuft 
diese Reaktionsfolge nicht vollstindig, so daB weniger als 2 Atome 
Chlor ionisiert werden. Wie weit die Reaktion fortschreitet, wird 
von der benutzten Wassermenge und vielleicht auch von der Zeit 
abhingen. — Es ist aber auch méglich, da’ bei Behandlung von III 
mit Wasser das unlésliche II entsteht und dab nur ein Teil in LV 
und weiter eventuell in VI verwandelt wird; hiermit wire der Be- 
fund von Rosennemm und Kouw gleichfalls in Ubereinstimmung, und 
vielleicht kommt dieser Deutung nach der angefiihrten Beobachtung 
von Bromsrranp sogar die grébere Wahrscheinlichkeit zu. 
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Zur Beurteilung der fiir die Rosennem-Kounsche Verbindung 
vorgeschlagenen Formel IJ] kann auch das Verhalten des Stoffes 
beim Entwissern herangezogen werden. Die genannten Autoren 
fanden, dab (Mo,C),)HC1.4H,O beim Erhitzen auf 130° in Chlor- 
wasserstoff 1 HCl + 3H,O abgibt, so daB (Mo,C),)H,O zuriickbleibt. 
Das dem Radikal zugehérige Wasser ist also wirklich besonders 
fest gebunden, fester sogar als das Cl, das mit dem extraradikalen 
H als HC! fortgeht. Dies darf nicht befremden, denn es handelt 
sich hier um eine freie Siure, und auch die wasserhaltige Platin- 
chlorwasserstoffsiure gibt unter Ahnlichen Verhiltnissen HCl ab, 
indem Pentachlorplatinsiure! zuriickbleibt. 

Die der Saure (Mo,Cl,.H,O)H.3H,O (III) entsprechenden Salze 
sind nicht bekannt; vielleicht gehért zu ihnen ein von RosENHEIM 
und Koun erhaltenes Ammoniumsalz, das aber wohl nicht einheit- 
lich war. 

Der direkte Ubergang von III oder IV in die Verbindungsreihe 
(Mo,Cl.)M, (Vj, der nach der Forme! durch gesteigerte Konzentration 
der Chlorionen eintreten sollte, scheint noch nicht realisiert zu sein; 
denn die zahlreichen Doppelsalze vom Typus V, die oben erwahnt 
sind, erhielt Bhomsrranp durch Einwirkung von Halogenwasserstofi- 
siuren auf die alkalischen Mo,C],-Lésungen. Diese Doppelsalze 
werden durch Wasser und zum Teil auch durch Alkohol gespalten,; 
so erhielt BLomsrranp aus (Mo,Cl,)K, durch Wasser (Mo,Cl,).3H,9, 
also die Reaktionsfolge V—»IIf—» II; aus (Mo,Cl,Br,)K, und 
Alkohol dagegen erhielt er (Mo,Cl,(H,O),)Br, in Lésung. Da die 
Doppelsalze also in wiisseriger Lésung zerfallen sind, so ist es klar, 
daB aus diesen Lésungen Silbernitrat die Halfte des vorhandenen 
Halogens ausfillt. 

Nach dem angegebenen Reaktionsschema fihrt die Kinwirkung 
von Wasser auf die chlorreichen Anionen unter Zwischenbildung 


von IV (und vielleicht von VI) zu der Hydroxoverbindung (Mo,. 
Cl,(H,0),(OH),) (VID 














VI (Hypothetisch) Vil 
HO 7 : co 
ClMoCl ClMoC! 

H,OMoH,0 | (OH), HO.MoOH 
ClMoC! ClMoC!l 
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' Miotati, Bettoce:, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 209. 
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Dieser Ubergang, eine ,,Hydrolyse*, ist von BLOMSTRAND reali- 
siert worden; er verliuft am glattesten beim Jodid, nicht ohne 
Nebenreaktion beim Bromid, und beim Chiorid kann er ganz unter- 
driickt werden. Die Hydroxoverbindung VII wird je nach den 
Umstanden amorph oder kristallisiert erhalten; nach der Formel 
gehért sie zu den nicht dissoziierenden Stoffen, und dementsprechend 
zeigt sie wieder geringe Léslichkeit. Fiir das analoge 4-Bromo- 
2-Hydroxo- 2-Aquo-3-Molybdin-s-Hydrat konnte ATTERGERG zeigen, 
dab es neben Schwefelsiure die Zusammensetzung (Mo,Cl,.(OQH),. 
(H,O),), also genau den der Formel VII entsprechenden Wasser- 
gehalt erhilt, beim weiteren Entwissern aber seinen chemischen 
Charakter andert. 

Die Hydroxoverbindung VII zeigt einen ausgesprochen ampho- 
teren Charakter; mit Siaiuren liefert sie die zahlreichen Salze vom 
Typus IV und Il und auch mit Alkalien erfolgt Salzbildung, wie 
aus der leichten Liéslichkeit in diesen hervorgeht. DaB der Uber- 
gang der nichtdissoziierenden Verbindung VII in ein Anion nicht 
ohne Konstitutionsinderung méglich ist, folgt aus zahlreichen ana- 
iogen Fallen aus der Chemie der Komplexverbindungen und diesen 
Erfahrungen wird Rechnung getragen durch die in der Formel VIII 
ausgesprochenen Annahme, daf bei Kinwirkung von Alkalien auf 
VII eine 3-Hydroxo- oder 4-Hydroxoverbindung mit saurem Charakter 
entsteht. Derselbe Komplex bildet sich auch bei direkter Kinwirkung 
von Alkalien auf Mo,Cl,. — Es ist bisher allerdings nicht gelungen, 
aus den alkalischen Lésungen feste Alkalisalze des 4-Chloro-Molyb- 
dinkomplexes abzuscheiden, hauptsichlich schon deswegen, weil bei 
Erhéhung der Alkalikonzentration ein totaler Zeriall des Kom- 
plexes — unter Bildung von Mo(OH), statttindet. Vielleicht sind 
Salze der sauren Hydroxokomplexe mit schwicheren Basen dar- 
stellbar. 

Der schwach-saure Charakter der fraglichen Hydroxokomplexe 
folgt daraus, daB bei Zusatz von Ammoniumchlorid zur alkalischen 
Lésung sich das Hydroxyd VII — infolge Hydrolyse des in Lisung 
gebildeten Ammonsalzes — abscheidet; andererseits erfolgt diese 
Abscheidung aber auch, wenn die Lésung essigsauer gemacht wird. 

Die Umwandlung von VIII in die Doppelsalze V ist von Biom- 
STRAND vielfach realisiert worden, da die umgekehrte Reaktion 
durchfihrbar ist, unterliegt keinem Zweifel. 

Bisher wurde hauptsichlich auf die Abkémmlinge von Mo,C], 
Bezug genommen, weil fiir die entsprechenden Bromo-Molybdin- 
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verbindungen das bekannte Tatsachenmaterial noch ziemlich ge- 
ring ist. Bekannt sind die Verbindungen Mo,Br,, (Mo, Br, R,).3 H,0, 
(Mo, Br(OH)(H,O),) sowie die alkalischen Lésungen, und ihre Be- 
ziehungen sind genau dieselben, wie in der Tabelle fiir die Chloro- 
verbindungen angegeben ist. Ob hier die Typen III, IV und V 
iiberhaupt nicht existieren oder bisher nur der Beobachtung ent- 
gangen sind — nach ATTERBERG hat sich niemand mit den Bromiden 
beschiftigt — laBt sich nicht sagen, doch scheint der Typus II ganz 
besonders stabil zu sein. 

Bis vor kurzer Zeit nahmen die Verbindungen des zweiwertigen 
Molybdans eine vdllig isolierte Stellung ein; neuerdings scheint es 
CHapin! gelungen zu sein — worauf mich Herr RosEennerm freund- 
lichst aufmerksam gemacht hat — auch beim Tantal dhnliche Ver- 
haltnisse autzudecken. CHaprn fand ein Bromid der empirischen 
Zusammensetzung Ta,Br,,.7H,O, dessen MolekulargréBbe nach osmo- 
tischen Methoden der angegebenen Formel entspricht und in dem 
nur ‘/, des Gesamtbroms ionisierbar ist. Er formulierte es des- 
wegen (‘l'a, Br,,)Br,.7H,O und stellte auch die analogen Verbindungen 
Ta, Br,,)Cl,.7H,O, (Ta,Br,,)J,.7H,O sowie (T'a,Br,,)(OH),.10H,O 
her, doch fehit eine Angabe, ob diese Stoffe alkaliléslich sind. 
Jedenfalls wire es der Miihe wert, den Parallelismus zwischen 
diesen merkwiirdig zusammengesetzten Stoffen und den Verbindungen 
des zweiwertigen Molybdins naher zu verfolgen. 


Meine berufliche Tatigkeit erlaubt mir nicht, die hier vor- 
getragenen Ansichten einer experimentellen Prifung zu unterziehen. 
Bis diese erfolgt ist, haben die vorgeschlagenen Formeln noch viel 
Hypothetisches an sich und es wire deswegen erwiinscht, wenn sie 


die Anregung zu einer erneuten griindlichen Untersuchung dieses 
Gebietes geben wiirden. 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 323 


WJ. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Mistitut, 1. Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1912. 
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Das System Eisen-Schwefeleisen. 
Von 


R. Lorse und E. Becker. 





Mit 8 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Das System Fe—FeS ist zuerst von TreitscHke und TAMMANN ' 
systematisch bearbeitet worden. Das von ihnen erhaltene Gleich- 
gewichtsdiagramm ist in Fig. 1 dargestellt. Das Wesentliche daran 
ist eine teilweise Nichtmischbarkeit 
beider Komponenten beim Schmelz- 
punkte des Eisens und das Vor- 
handensein eines Minimums in der 
primaren Schmelzkurve bei 970° 
und 85°/, FeS entsprechend einem 
eutektischen Gemisch der beiden 
Mischkristallarten D und d. Dab §& 
eine chemische Verbindung zwischen y 

8 
h 
| 
| 
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Ke und FeS nicht besteht, und 
daB bei 130° eine polymorphe Um- 
wandlung stattfindet, war bereits 
vorher von L&E CHATELIER und 
ZIEGLER” festgestellt worden. 100 








D270 K KWH WMO 





Das Diagramm von TREITSCHKE fes fe 
und TAMMANN wies aber noch auf Fig. 1. 
einige abnorme Erscheinungen hin. Zustandsdiagramm FeS—Fe nach 
So fanden sie, daB sich in Schmelzen Treitscuke u. Tammany (1906 


von 8—25°/, FeS die Kristalli- 

sation der gesattigten Mischkristalle innerhalb eines Temperatur- 
intervalles vollzog. Auch stellte sich heraus, dai die Temperatur, 
bei der aus Fe-irmeren Schmelzen mit 80—30°), FeS die Aus- 
scheidung des gesittigten Mischkristalles 4 vor sich ging, konstant 


und um 50° hoher lag, als dem Beginne der Kristallisation bei 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 320. 
* Bull. soc. d’ encouragement 101 (1902), 368. 
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25—75°,, FeS entsprach. Auch das Auftreten eines Haltepunktes 
bei 923° entsprechend der Linie fh muBte zu diesen Anomalien ge- 
rechnet werden. 

Um die wihrend der Abkiihlung der Schmelzen stattfindenden 
Vorginge tibersichtlicher darzustellen, modifizierten TrREITSCHKE und 
TAMMANN das urspriinglich erhaltene Diagramm in der Weise, dab 
sie die Kurve fA daraus strichen und durch Verbindung von e mit k 
ein an der Fe-Seite liegendes Mischkristallgebiet abgrenzen. Im 
Schnittpunkt d mit ibr findet so die Eutektikale nach rechts ihren 
Abschlub. 


% [ . = trie oe Sl eo nee 
| 
































Ubersichtsdiagramm nach Frieprica (1910). 


Nach Versuchen von Frrepricw! nun, denen dieser selbst nur 
orientierenden Wert beimibt, zeigt das Diagramm des Systemes 
Ke—FeS weit einfachere Verhaltnisse. Vor allem vermochte dieser 
eine ausgepriigte Schichtenbildung im fliissigen Zustande bei 1400° 
zwischen 8 und 80°/, FeS nicht festzustellen. Ebensowenig fand 
er das Vorhandensein gréBerer Mischkristallfelder bei den End- 
gliedern, sowie das Zusammenfallen der beiden Umwandlungspunkte 
des Eisens in seinen Legierungen mit FeS bestitigt. Das Frrepricu- 
sche Diagramm ist in Fig. 2 dargestellt. 

Die Widerspriiche in den Mitteilungen dieser Forscher recht- 
fertigten eine eingehende Neubearbeitung dieses auch fiir die hiitten- 
miinnischen Prozesse wichtigen Systemes unter stindiger analytischer 
Kontrolle der fallenden Legierungen. 

Besondere Aufmerksamkeit verwendeten wir daher auf die Wahl 
der Ausgangsmaterialien, da schon geringe Mengen von Verunreini- 


: Metallurgie 7 (1910), 257. 
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cungen eine Komplikation der Krstarrungsvorginge bedingen kénnen. 
So haben auch TRErrscHKE und TamMMmann das Auftreten der bereits 
erwihnten Anomalien zweifellos mit Recht dem Sauerstoffgehalte 
ihres Schwefeleisens zugeschrieben. Sie verwandten ein Material 
mit 28.25 + 0.05°/, S und 69.33°/, Fe und sahen den Rest zu 
2.42°/, als Sauerstoff an. Der Formel FeS entspricht ein Gehalt 
von 36.36°/, 8S. Handelsschwefeleisen enthiilt stets weniger Schwefel. 
So fand sich im kauflichen Schwefeleisen von KanLBAuM 27.27°), 8, 
was also einem Gehalt von nur 75°), FeS entspricht, und auf der 
Schliffilache konnten drei Bestandteile deutlich unterschieden werden: 
Korner aus metallischem Eisen, das Eutektikum Fe—FeS und ein 
seiner chemischen Natur nach aus Fe, S und O bestehendes Eutek- 
toid. Nach dem Vorgehen Frrepricus haben wir daher das Schwefel- 
eisen durch Erhitzen von Pyrit selbst dargestellt. Es wurden aus- 
gesuchte Kristalle von Brossa in Piemont verwendet mit einem 
durchschnittlichen Gehalte von 53.48°/, 8S. Nach vorsichtigem Ein- 
bringen kleiner Stiicke dieses Materials in das Schmelzrohr traten 
bei 700° Schwefeldimpfe auf, die sich bald entziindeten. Nach dem 
Verschwinden der Flamme begann das Material zu schmelzen. Es 
resultierte zuniichst eine dickfliissige Schmelze mit héherem Gehalt 
als der Verbindung FeS entspricht. Nach dem Erhitzen wihrend 
10 Minuten bei 1350—1400° wurde die Schmelze diinnfliissig und 


S-irmer. So sank der S-Gehalt einer dickfliissigen Schmelze von 


38.2° nach 6 maligem Einschmelzen bei 1360° auf 35.8°), ent- 
sprechend 98.72°/, FeS. Die Analysen und Schmelzpunkte der so 
erhaltenen Reguli sind in Tabelle 1 verzeichnet. 


Tabelle 1. 





Nr. °°”, S | %, FeS | aula Bemerkungen 

l 38.2 | 
1213 ° nach dem 2. Einschmeizen 
901° | Ae i 
1186 ° ee ‘ 

8.8 | 2845 | ni — " 

2 35.00 96.25 1163 ° 

3 35.17 96.70 1165 ° 

4 35.90 | 98.80 1186 ° 

5 36.30 | 99.82 1191 ° 

6 36.33 | 99.91 1192 ° 

7 87.00 | 1200 ° 

s 87.78 | 1208 ° 
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Den Messungen wurden folgende Schmelzpunkte zugrunde gelegt: 


Sn 231 Rernpers, Ztschr. f. anorg. Chem. 1900). 

Zn 419 (Hoxisporn und Day, Ztschr. f. phys. Chem. 1900). 
Sb 631 s pe " . » 1900). 
Ag 961.5 “ “haidgee 3 . " », 1900). 


Au 1063.5 . * es - i 1901). 
Ni 145 (Ruger, Ztschr. f. anorg. Ch. 51, 225). 


9? 


Als Eisen diente ein nur 0.160°/, fremde Stoffe enthaltendes, 
schwedisches Hufnageleisen. Dasselbe enthielt: 


C = 0.060 °/, 
Si = 0.031 ,, 
P = 0.023 ,, 
S = 0.006 
Mn = 0.04 


9) 


” 


Thermische Untersuchung. 


fiir die thermische Untersuchung wurde der FRrepricusche 
Kryptolofen benutzt. Durch Diffusion von CO durch die Wandung 
des porésen Schmelzrohres werden Oxydationswirkungen vermieden. 
Andererseits wandern beim Einschmelzen des Pyrits S-Dampfe nach 
auben, wodurch gleichfalls die Schmelzmasse geniigend geschiitzt 
wird. Als Schmelzrohre haben sich solche aus Berliner Kénigl. 
Porzellan gut bewihrt. Das gleiche Material diente fiir die Schutz- 
rohre der Thermoelemente. Nur bei den eisenreichen Legierungen, die 
bis gegen 1600° erhitzt wurden, kamen Quarzrohre zur Verwendung. 
Die Temperaturmessung erfolgte in der iiblichen Weise mit Hilfe 
des Le Cuarenirerschen Thermoelementes im AnschluB an einen 
Galvanometer von Siemens & Halske. 

Die Kichung des Thermoelementes erfolgte mit Hilfe der Tiegel- 
methode, nur bei Au wurde die von dem einen von uns beschrie- 
bene Drahtmethode verwandt.! Abgelesen wurde alle 15 Sekunden. 
Bei Temperaturen unter 800° wurden die thermischen Effekte mit 
Hilfe der Heynschen Methode zur Bestimmung der Haltepunkte im 
Kisen ermittelt. Wegen des Dichtenunterschiedes der beiden Aus- 
gaungsmaterialien kamen solche Gewichtsmengen zur Einwage, daB 
die Schmelzen annihernd gleiche Volumina einnahmen. Fiir die 
eisenreichsten Schmelzen wurden 20 g benutzt, fiir die tbrigen 


Loese, Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 593. 
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entsprechend geringere Gewichtsmengen. Die Dichte des verwendeten 
EKisens betrug 7.84, die des Schwefeleisens im Mittel 4.7. Die Zeit- 
dauer der thermischen Effekte wurde auf gleiche Gewichtsmengen 
umgerechnet. 

Die untereutektischen Schmelzen neigen stark zum Saigern. 
Zur Analyse wurden daher die beim Zerschneiden der Reguli in 
der Lingsrichtung fallenden Spine benutzt. Der Schwefel wurde 
bei niedrigerem S-Gehalt (bis 70°/, FeS) nach Exxror bestimmt: 
Auflésen in HCl, Ejinleiten des H,S in Cadmiumacetatlésung und 
Titration des entsprechenden Cadmiumsultids mit Jod und Thiosulfat. 
S-reichere Proben wurden mit NaKkCO, und Salpeter aufgeschlossen 
und nach Abscheidung von Si0, der Schwefel als Bariumsulfat 
bestimmt. 

Der Schmelzpunkt des von uns hergestellten einfachen Schwetel- 
eisens wurde durch Interpolation zu 1193° ermittelt. Dieser 
Wert stimmt mit den Angaben in der Literatur im ganzen gut iiber- 
ein. Am niichsten kommt er dem von Bornemann? fiir 36.45°/ iges, 
also praktisch reines FeS gefundenen Werte 1194° Friepricu? fand 
durch Interpolation 1071°, Briirz’ fiir 36.65°/,iges Material auf 
optischem Wege bei Verwendung eines schwarzen Kérpers 1197°, 
und TreitscHKE und TamMann®* fiir 35.7°/,iges Schwefeleisen 1300°. 

Der von Le CHATELIER und ZikGLER® gefundene Wert 950° 
kommt als Vergleichswert nicht in Betracht, weil er ein nur 30°), S 
enthaltendes Material betrifit (=82.5 FeS), das der eutektischen 
Konzentration nahe lhegt. 

Der Schmelzpunkt des verwendeten Eisens wurde zu 1525° er- 
mittelt. Bei der Haltepunktsbestimmung zeigten sich auberdem 
thermische Effekte bei 900°, der Temperatur der Umwandlung 
y- —> §- und bei 748° entsprechend dem Ubergang f- —> «-Kisen. 
Der T00er-Punkt blieb infolge des geringen C-Gehaltes unbeobachtet. 
Die Abkiihlungskurven finden sich in Fig. 3 unter Nr. 1 (Fe) und 
Nr. 23 (FeS). 

Zur Herstellung der Schmelzen wurde das Eisen dem bereits 
gewonnenen Schwefeleisen zugesetzt. Nur bei den Fe-reichsten 


' Metallurgie 5 (1908), 64. 
Metallurgie 5 (1908), 55. 


* Z. anorg. Chem. 59 (1908), 279. 
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Schmelzen wurde, um Verluste an S zu vermeiden, Eisen zuerst 


} 
elngeschmolzen. 


‘T'abelle 2. 





Beginnd. Kri- Eutektische Dauer der 
Nr. Fes 7. § stallabschei- Kristallisation eutekt. Krist. 
dung in ° C in °C in Sek. 
99.91 36.33 1192 — 
2 S.72 85.90 1186 965 
96.70 85.17 1165 980 21 
{ 92.50 33.64 1114 975 85 
SH (M) 8" OO LO47 985 v0 
—7.98 1.99 
ty 85.469 31.18 LO1LO YS5 148 
84.60 30.80 986 220 
s 81.00 29.50 LOTT 986 164 
" 72.00 26.18 1179 985 120 
720 26.20 
10 (2.10 26.21 1193 985 130 
1! 70.50 25.60 1226 967 200 
12 64.00 23.26 1255 980 150 
61.00 22.19 1285 986 — 
i4 o9.51 21.64 1300 985 96 
i 55.00 20.00 1307 989 136 
1 52.00 18.80 1321 977 120 
44.00 16.00 1342 960 76 
ls 33.00 12.00 1363 972 42 
22.80 8.29 1391 977 50 
4) 16.60 6.04 1411 963 4) 
21 9.36 3.41 1430 970 26 
21° 9.40 $3.42 
oe 1.54 1.60 1475 961 15 
23 2.34 O.85 1495 960 
J4 1.040 0.378 15038 : — 
2 0.0165 0.006 1525 -- —— 


Die Krgebnisse der thermischen Analyse sind in Tabelle 2 
und die Abkihlungskurven selbst in Fig. 3 verzeichnet. Mit wenigen 
Ausnahmen tanden sich in letzteren: 

1. ein Koickpunkt, der den Beginn der primiren Kristalli- 
sation anzeigt, 

2. ein Haltepunkt bei der Temperatur 985° des nonvarianten 
Gleichgewichts, mit Ausnahme der Kurve 6, welche der eutektischen 


Legierung entspricht. 
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In den Abkiihlungskurven der Fe-reichsten Schmelzen 13—2: 
jst in der Nahe von 900° (Umwandlung y- —> 3-Eisen) ein thermischer 
Effekt nur schwach angedeutet. 


ig. 


~~. 





Die graphische Darstellung liefert das in Fig. 4 dargestellte 
Zustandsdiagramm mit der Schmelzkurve ACB, deren Minimum 
in OC der eutektischen Konzentration 85°/, FeS und der eutektischen 
Temperatur 985° entspricht. Die Zeitdauer der eutektischen Kri- 


21° 
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stallisation hatte demgemiéB bei der Schmelze mit 84.6°/, FeS das 
Maximum erreicht. 

Die Lage des eutektischen Punktes stimmt sonach mit den 
Angaben von ‘lREITSCHKE und TAMMANN und von FRIEDRICH gut 
iberein. Nach der thermischen Analyse mibte die Konzentration 
der Grenzkristalle 1.04 bzw. 98°), Fe betragen. Der mikrographische 
Befund libt jedoch darauf schlieben, daB an der Eisenseite praktisch 
keine Mischbarkeit besteht, die Eutektikale sonach bis zur Ordinate 
verlingert werden kann. 
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Dureh den oberen Teil des Zustandsdiagramms werden die auf 
orientierende Versuche Frrepricus gegriindeten Einwinde gegen 
das von TrerrscHkeE und ‘ammMann entworfene Diagramm be- 
stiitigt. In der Tat ist die Neigung zur Schichtenbildung zwischen 
Ss und 80°, FeS bei 1400° weitaus geringer, als jene Forscher 


angeben. Zwar kénnte der Wendepunkt, den die primire Schmelz- 


kurve ber ca. 50°). FeS aufweist, auf Entmischung hindeuten, 
doch konnten wir in keiner Schmelze dieses Konzentrationsgebietes 
bei 1400° einen Haltepunkt beobachten, der bei teilweiser Nicht- 
mischbarkeit unbedingt auftreten mubte (Kurven 9—17 Fig. 3). Auch 
konnten wir die Angaben von T'REITSCHKE und TAMMANN nicht be- 
stiitigt finden, dab bei Schmelzen mit 10, 20 und 30°/, FeS bei 
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1345—1300° ein Kristallisationsintervall auftrete. Und ebenso- 
wenig fand sich ein Anhalt fiir das Vorhandensein der Linie fg (Fig. 2), 
die bereits Frrepricu auf Materialverunreinigungen zurickgefihrt hat. 

Aus den mitgeteilten, mit reinen Ausgangsmaterialien ange- 
stellten Versuchen ergibt sich sonach, dab die Erstarrungsvorgiinge im 
System FeS—Fe sich viel einfacher gestalten als bisher angenommen 
wurde, da der obere Teil des Zustandsdiagramms alle Merkmale 
des Typus V* nach RoozEnoom autweist. 


Umwandlung im kristallisierten Zustand. 


Umwandlungspunkte des Eisens. Hinsichtlich der Um- 
wandlungspunkte des Eisens hatten Tretrscuke und ‘TAamMMANN 
gefunden, dai bei einem geringen FeS-Gehalt die Temperatur der 
Umwandlung y- —> #-Eisen bis zu 4°/, FeS soweit erniedrigt wird, 
daB hier beide Umwandlungspunkte zusammenfallen. Doch ver- 
mochte Frrepricn diese Angaben auf Grund seiner orientierenden 
Versuche nicht zu bestiitigen, sondern fand lediglich eine Depression 
beider Umwandlungstemperaturen bei héherem FeS-Gehalt. 

Zur Klarstellung dieser und weiterer, noch zu _ erérternder 
Fragen iiber die Umwandlungserscheinungen in dem System Fe—FeS 
haben wir die erhaltenen Reguli mit Hilfe der Roperrs-AusTEN- 
schen Kompensationsschaltung in der von Hryn! modifizierten 
Weise eingehend untersucht. Die Fe-reichen Legierungen wurden, 
weil sie leicht zerbréckelten, zur Verwendung fiir diese Untersuchungen 
in kleine Formen gegossen und nach dem einseitigen Abschleifen 
mit der Form zusammen erhitzt. Die Versuche wurden in einem elek- 
trischen Widerstandsofen mit heizbarem Boden®* in einer CO-Atmo- 
sphire vorgenommen. Da nicht durchweg gleiche Gewichtsmengen 
des Materials benutzt werden konnten, lift sich aus der Grobe des 
Galvanometerausschlages kein unmittelbarer Schlub auf die relative 
Intensitit der thermischen Effekte ziehen. Die thermischen Daten 
geben also keinen sicheren Anhalt fir die Bestimmung derjenigen 
Konzentration an, bei denen das Maximum der Wirmeténung 
vorliegt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 verzeichnet und die 
erhaltenen Kurven selbst in Fig. 5 wiedergegeben. 


1 I, Bericht iiber die mikroskopische Untersuchung der usw. Verhand- 
lungen des Vereins fiir GewerbefleiB Berlin, Nov. 1904. 
* Zu beziehen durch ,,Verlabor“, Berlin C 19, Adlerstr. 7. 
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Daraus libt sich ohne weiteres erkennen, dai das FeS auf die 
Lage der Umwandlungspunkte im Kisen keinen nachweisbaren Einflui 
ausiibt. Beide Umwandlungen lieben sich nacheinander und immer 
be: derselben Temperatur ebenso wie im praktisch reinen Eisen 
nachweisen. Von ihnen konnte die Umwandlung y —> # in den 
Kurven bis zu 81°), FeS, diejenige fir 8 —> @ dagegen nur bis zu 
52° nachgewiesen werden. 


Tabelle 3. 





l. 2. 8. 4. 
N! ree . Haltepunkt in 
l 0.0165 0.006 902 749 — — 
2 2.54 0.85 901 759 — 130 
4.54 1.65 891 T57 — 130 
{ 9.40 3.42 911 753 — 130 
5 22.80 8.29 901 748 246—86 130 
6 $3.00 12.00 905 754 268 130 
7 52.00 18.90 909 748 298 136 
s 55.00 20.00 298 130 
9 65.00 23.62 298 135 
10 72.00 26.18 911 —- 3038 138 
1] $1.00 29.43 901 743 293 135 
LZ 89.00 32.40 293 133 
13 91.00 33.06 290 
4 96.00 84.90 298 — 
15 36.50 298 bas 


Diese Ergebnisse bestiitigen die von FRIEDRICH gegen die An- 
gaben von TREITSCHKE und ‘TAMMANN geltend gemachten Vermutungen. 
Abweichend ist nur Frrepricus Beobachtung, daB beide Umwand- 
lungspunkte mit steigendem FeS-Gehalt bis ca. 30° C sinken. Doch 
hat Frrepricu zu dieser Feststellung die iblichen Abkihlungs- 
kurven benutzt, welche so geringe Effekte, wie sie die Modifikations- 
iinderungen des EKisens in Fe-irmeren Legierungen begleiten, weniger 
zuverlissig wiedergegeben, als die mit Hilfe des Kompensations- 
schaltung ermittelten Kurven. 


Die Ergebnisse rechtfertigen aber auch nach dieser Richtung 
hin den SchluB, daB auf der Fe-Seite des Zustandsdiagramms keine 
Mischkristallbildung statttindet. 

Umwandlung bei 298°. — Die Kurven 4—15 Fig. 5 lassen bei 
298°C ein namentlich bei den FeS-reichen Schmelzen deutlich ausge- 
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pragtes Maximum erkennen. Es findet sich sogar scheinbar unver- 
mindert noch in einer Schmelze mit 36.5°/, S, die also wenig mehr 


S enthilt, als der Verbindung FeS entspricht, wiahrend es mit 
sinkendem FeS-Gehalt an Intensitit abnimmt. So ist es bei 











Fig. 5. 


22.8°/, FeS bereits sehr flach, bei niedrigerem FeS-Gehalt ver- 
schwindet es ganz. 

Wenn auch nicht festgestellt werden konnte, bei welcher Konzen- 
tration diese Wirmeténung ihr Maximum erreicht, so berechtigen 
diese Tatsachen doch zu der Annahme, daB sie von FeS ausgeht, 
und daB sie mit einer polymorphen Umwandlung dieses Kompo- 
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nenten zusammenhangt. Um so mehr als bereits LE CHaTELIER und 
ZieGLER aus dilatometrischen Versuchen den SchluB gezogen hatten, 
dab das FeS oberhalb 220° noch einen Modifikationsumschlag erleide. 
Der Nachweis dieser Umwandlung war diesen Forschern indessen 
nicht gelungen, weil sie zur Fillung des Dilatometers Ol verwendet 
hatten und damit nicht iiber 200° hinaus gehen konnten. Auch 
lie sich die vermutete Umwandlung durch eine Anderung des 
elektrischen Widerstandes nicht nachweisen. 

Das Vorhandensein eines Maximums auf den Abkiihlungskurven 
bei ungefahr 300°( Fig. 5) diirfte als thermischer Nachweis dieser Modifi- 
kationsinderung gelten. Interessant war nun die Beobachtung, dab diese 
Umwandlung von einer nicht unbetrachtlichen Voluminderung begleitet 
ist. Wir wurden darauf hingewiesen durch die Tatsache, dab bei vielen 
Versuchen die Porzellanschmelzrohre in der Nihe von 450° mit 
hérbaren Geriusch zersprangen. Nun kann man sich wohl vorstellen, 

dab infolge der geringen Wirmeleitfahigkeit des 

/ eS wie der Sulfide iitberhaupt, eine betricht- 

) -Thermoelemem \iche 'Cemperaturdifferenz zwischen dem Innern 
des Regulus, wo sich die Létstelle des Thermo- 


» | 7 elementes befindet, und dem fuberen Rande 
‘ : des Schmelzrohres besteht. Tatsichlich konnten 
< 1\\| 42 wir bei einer Legierung von ca. 60°/, Fes 
SH | 42 beobachten, dab bei sorgfaltiger Vermeidung 

| | einer solchen ‘Temperaturdifferenz das Rohr 





erst bei 300” zersprang. Zu diesem Zweck 
brachten wir das Versuchsmaterial in einen 





auf 600° vorgeheizten, durch Bewickeln eines 
3 cm weiten Glasrohres mit Nickelindraht 
hergestellten Widerstandsofen (Fig. 6), und 
lieBen durch allmiahliches Einschalten von 
Widerstiinden so langsam abkiihlen, dab die 
Temperaturangaben des Thermoelementes mit 
denen eines Quecksilberthermometers, das sich 
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zwischen Schmelzrohr und Stromwandung be- 


fand, in Ubereinstimmung befand. 

Die Art der Volumianderung wurde durch dilatometrische Versuche 
ermittelt. Zur Fillung des DilatometergefiBes eignete sich am besten 
Quecksilber. Eine Legierung mit 75°/, FeS wurde in die Kugel 
eines leeren Thermometergefibes eingeschmolzen, und dieses in der 
gewohnlichen Weise mit Hg gefiillt. Da sich der Ausdehnungs- 
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koeffizient mit der Temperatur nur unbedeutend Andert,! so 
miissen plétzlich auftretende Lingeninderungen des Hg-Fadens auf 
Voluminderung der Legierung zuriickzufiihren sein. An einem 
blinden Versuch wurde zuniichst festgestellt, dafB Unregelmiibig- 
keiten in der Liingeniinderung des Hg-Fadens erst nahe dem Siede- 
punkt, bei 330°, auftreten. 

Das so mit FeS beschickte Dilatometer wurde zu wiederholten 
Malen der Erhitzung und Abkiihlung unterworfen und von 5 zu 
5° die Temperatur und der Stand des Hg-Meniskus abgelesen. 

Dabei zeigte sich, daB zwischen 280° und 325° die Lingen- 
finderung abweichend und gréBer war als bei den iibrigen Tempe- 
raturen. Das Maximum schwankte bei den verschiedenen Versuchen 
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Fig. 7. 


zwischen 290° und 320°, konnte aber, da bei sehr hoher Erhitzung 
der Faden reibt, nicht weiter verfolgt werden. Durch Erhitzung 
unter Anwendung eines Uberdruckes von 1 Atm. lieBen sich 340° 
ohne AbreiBen des Fadens erreichen, doch wurde auch hier das 
Maximum zwischen 300° und 315° gefunden. 

Durch starke Verminderung der Erhitzungs- und Abkiihlungs- 
geschwindigkeit (8° pro Minute) wurden schlieBlich iibereinstimmende 
Resultate gefunden, wonach das Maximum bei Erhitzung wie bei 
Abkiihlung bei 295—300° legt. Dieser Befund steht im Einklang 
mit dem thermisch gefundenen Umwandlungspunkt bei 298° C. Aus 
den Anderungen, die in Fig. 7 in ihrer Abhiingigkeit von der 
Temperatur graphisch dargestellt sind, ergibt sich, dab die Umwand- 


' Nach Leonnarp (Lanpo.it-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen) betriigt der 
Ausdehnungskoeffizient des Hg bei 
0—100° 0.00018092 
100—200°" 0.0001L8094 
200—300 ” O.QOOLS1L29 
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lung des FeS bei 298° unter betriichtlicher Kontraktion bei de: 
Abkihlung verliuft, woraus sich somit auch das Springen des 
Schmelzrohres erklirt. 

Umwandlung bei 130°. — Die dilatometrischen Versuche 
lassen gleichzeitig erkennen, daf die schon durch Le CHaTeLieER und 
ZIEGLER festgestellte Umwandlung des Schweteleisens in der Nihe 
von 130° mit einer plétzlichen Ausdehnung bei der Abkiihlung 
verbunden ist und bestitigen die diesbeziiglichen Ermittelungen 
von TrerrscHKE und Tammany. Dab sie in unseren Kurven Fig. 7 
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mit steigender Temperatur erst bei 145—150° auftritt, erklart sich 
aus der relativ schnellen Erhitzung, bei der Abkihlung liegt sie 
zwischen 140° und 136°. 

Das betreffende Maximum der Kurven (Fig. 5) findet sich bei 
allen Schmelzen von 2.34—91°/, FeS. Bei 96°), Fe ist es nicht 
mehr nachweisbar, auch in der Schmelze mit 36.5°/, S war es 
nicht vorhanden. Eingehende Versuche tiber diese Wirmeténung 
sind von Rinne und Boxe! angestellt worden. Danach bilden 
Fe und FeS bei 138° Mischkristalle mit maximal 7°/, Fe, die bei 
dieser Temperatur einen Modifikationsumschlag erleiden. ,,Fe-irmere 
Mischkristalle besitzen eine niedrigere Umwandlungstemperatur. 
Ks tritt ein Umwandlungsintervall auf, und die Modifikationsinde- 
rung zeigt mehr und mehr Verzégerung, bis sie ganz ausbleibt. 
Danach besitzen die zusammengehérigen Umwandlungslinien bei 


i° Fe ein Maximum, das mit der Grenze der Mischkristallbildung 


' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 338. 
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hei 130° nahe zusammenfillt“ (Fig. 8). Da diese Resultate unter 
den denkbar giinstigsten Versuchsbedingungen erzielt und durch 
unsere Versuche bestitigt werden konnten, sind sie in das in 
Fig. 4 dargestellte Diagramm direkt itibernommen worden. 

Auf die bei 138° stattfindende Umwandlung des FeS bzw. der 
Mischkristalle mit 7°/, Fe ist die bekannte Minderwertigkeit des 
FeS-haltigen Eisens bei gewéhnlicher Temperatur zuriickzufiihren. 
TREITSCHKE und TamMaNnn gelang der Nachweis, dab in einer 
geniigend dicken Eisenhiille eingeschlossene FeS-Partikelchen bei 
Zimmertemperatur einen Druck bis nahe an 3000 Atm. auf ibre 
Umgebung ausiiben kénnen. 


Mikroskopische Untersuchung. 


Die thermisch gewonnenen Aufschliisse iiber die Lage des 
eutektischen Punktes und die Frage der Mischkristallbildung beim 
System Fe—FeS finden durch die mikroskopische Untersuchung ihre 
Bestitigung. Das Gefiige war in allen Fiillen ohne Atzung deut- 
lich sichtbar. 

Die bis zu 84.6°/, FeS vorhandenen primiren Fe-Kristalle, deren 
Anteil am Gesamtgefiige tolgerichtig mit steigendem FeS-Gehalt der 
Legierungen abnimmt (Taf. Ill u. 1V, Fig. 1—9) liegen in das eutek- 
tische Gemisch eingebettet und finden sich darin teilweise in Form 


wohlausgebildeter Dendriten (Taf. Ill, Fig. 6, 7, 8). Oberhalb 
84.6°/, FeS erscheinen primire Kristalle von FeS von wenig ausge- 


pragter Kristallstruktur in dem gleichen Eutektikum (Taf. LV Fig. 10, 
13). Die Fig. 10 u. 11 (Taf. IV) zeigen in 90- bzw. 150facher Ver- 
gréBerung das bei 985° erstarrende Eutektikum selbst des Regulus 
mit 84.6°/, Fes. 

Bei den FeS-iirmeren Legierungen von 95°/, FeS abwirts waren 
die Bestandteile der eutektischen Grundmasse nicht mehr deutlich 
differenziert, letztere schienen vielmehr ein homogenes Gemisch dar- 
zustellen (Taf. III, Fig. 1—5, 7). Durch Erhitzen von Material mit 9.4 
und 65°/, FeS bis tiber 985° und 6stiindige Abkiihlung gelang es 
uns nicht, eine Differenzierung ihrer Bestandteile zu erreichen. 
Das hittte aber sicher erfolgen miissen, wenn ZIEGLERS Annahme 
richtig wire, wonach die scheinbare homogene Masse dem Sorbit 
der Eisenkohlenstofflegierungen an die Seite zu stellen wire. 

Dagegen wiesen schon Le CHATELIER und ZIEGLER darauf hin, 
daB die kleinen, im spréden FeS lagernden Kisenkérner des Eutek- 
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tikums vermutlich beim Polieren herausspringen. Wie Fig. 13 u. 
i4 (Taf. LV) zeigen, neigen diese Kérner zu Anhiaufungen. In allen 
Bildern sind, abgesehen von gréBeren rundlichen Hohlriumen, die 
auf Gasblasen zuriickzufiihren sind, kleine Lécher im Eutektikum als 
dunkle Punkte zu erkennen (Taf. Il] u.IV, Fig. 5,6, 7,8, 9, 10, 11, 15), 
die man sich durch Herausspringen von Fe-Kérnern entstanden 
denken kann. Unter Beriicksichtigung dessen ist es bei einem Gehalt 
des Kutektikums von nur 15°/, Fe erklarlich, daB bei Gefiigebildern, 
wo der Anteil des Kutektikums eine gewisse Grenze nicht iiber- 
schreitet, ke-Teilchen im EKutektikum kaum mehr zu erkennen sind. 
lie eutektische Grundmasse 1J&Bt sich hier fast ausschlieb- 
lich in Gestalt rundlicher Flecke auch in der FeS-armsten der 
untersuchten Schmelzen mit 1.04°.. noch erkennen. ZIEGLER ver- 


0 

mochte ihr Vorhandensein sogar noch bei 0.08°/), FeS nachzu- 
weisen. Ob und bis zu welcher Grenze das Eisen FeS in Lésung 
zu halten vermag, diirfte mikroskopisch schwer festzustellen sein. 
Wir sind jedoch auf Grund der thermischen Untersuchungen zu 
der Annahme berechtigt, daB praktisch keine Mischbarkeit auf der 
Ke-Seite besteht, dai also die Eutektikale bis zur Fe-Koordinate 
durchgezogen werden kann. 

Nach TrerrscHke und TamMmann, welche die kleinen rund- 
lichen Einschliisse als von der Zersetzung FeS-haltiger Misch- 
kristalle herriihrend ansehen, ist zwischen 0 und 4°/, FeS kein 
Kutektikum mehr vorhanden. Dagegen spricht, abgesehen von dem 
erwihnten mikrographischen Befund, die Tatsache, dal sich in den 
oben dargestellten Kurven noch bei 2.34°,, FeS die eutektische 
Kristallisation thermisch angedeutet findet. Ware die Annahme von 
TrerrscuKe und TAMMANN richtig, die kleinen rundlichen Flecke als 
Zerfallsprodukte zu deuten, die sich bei der Bildung von -EKisen 
abgeschieden haben, so miibten sie beim Exponieren der Legierung 
auf eine oberhalb der Umwandlung gelegene Temperatur wieder in 
Lésung gehen. Wie wir jedoch durch Abschrecken einer aut 1600° 
erhitzten und bis 950° bzw. 965°, 1150° langsam abgekiihlten 
Schmelze mit 1.5°/, FeS feststellen konnten, waren die Punkte auch 
nach dieser Behandlung in gleicher Weise wie vorher zu beobachten. 
Als Zerfallsprodukte miiBten sich die kleinen Flecken iibrigens auch 
in den FeS-reichen Schmelzen vorfinden, was durch den mikro- 
graphischen Befund nicht bestitigt wird. Denn schon bei 22°/, FeS 
labt sich nicht ein einziger dieser Punkte mehr nachweisen. Die- 


selben diirften also kaum mit der Bildung des #-Eisens in Zu- 
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sammenhang gebracht, sondern als letzte Reste des Eutektikums an- 
cesehen werden, 


Einflu&8 des Sauerstoffs auf Kleingefiige. 


In Legierungen mit 64 und 74°/, FeS, sowie in einigen anderen 
Versuchsschmelzen, die ohne Schutz vor Oxydation im Heraeusofen 
gegliht wurden, fand sich auBer den erwihnten Strukturbestand- 
teilen noch ein dritter vor, der sich iber das Fe—FeS-Kutektikum 
netzartig ausbreitet (Taf. III, Fig. 7). Es lag die Vermutung 
nahe, dai dieses Eutektikum mit drei Bestandteilen mit dem von 
Le CHATELIER und ZIEGLER im Handelsschwefeleisen beobachteten 
identisch sei, das seinem chemischen Charakter nach aus FeS und 
O besteht, dessen genaue Zusammensetzung aber noch unbekannt 
ist. Es sei im nachstehenden als Fe—S—O-Eutektikum bezeichnet. 

Im Handelsschwefeleisen fanden wir diese Struktur nicht gut 
ausgebildet. Durch Zusammenschmelzen von 15 g desselben mit 
1.5 g Fe,O,, wobei die eutektische Kristallisation auf 950° herab- 
gedriickt wurde, ergab sich aber deutlich ausgepriigt Lamellar- 
struktur, wie sie von ZreGLER beschrieben wurde. Durch Vergribe- 
rung des Fe,O,-Zusatzes auf 3.5 und 7 g pro 15 g Schwefeleisen 
wurde jedoch die Menge der fremden Bestandteile nur unbedeutend 
vergréBert, dagegen erschienen jetzt Ferritkristalle. Dieser Befund 
scheint auf Vorgiinge bei héheren Temperaturen hinzudeuten, die 
nach ZreGLER der Gleichung 


2FeS + 2FeO = FeS + 3Fe + SO, 
entsprechen. 

Um die Aufnahme des O niaher zu verfolgen wurden Mate- 
rialproben von 1.5—96°/, FeS im Heraeusofen bei Gegenwart 
von Luft bis 600, 900 und 1000° erhitzt und langsam erkalten ge- 
lassen. In allen Fallen hatte sich aus dem biniren das Ke—S—O- 
Eutektikum gebildet, und zwar um so vollstindiger, je héher die 
Proben erhitzt worden waren. Fig. 15 (Taf. LV) zeigt ein auf 900° 
erhitztes Stiick mit 9.36°/, FeS. Die rundlich, homogen erschei- 
nenden Korner in dem netzartig sich ausbreitenden Kutektikum 
sind die Reste des Fe—FeS-Eutektikums. Fig. 14 (Taf. LV) stammt 
von einer Schmelze mit 55°), FeS, die bis 1000°, also iiber die 
eutektische Temperatur erhitzt und danach sehr langsam abgekihlt 
wurde. In der Randzone war das binire vollstandig in das O-haltige 
Eutektikum iibergegangen. 
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Fig. 14 (Taf. IV) stellt den Ubergang der auBeren Zone nach der 
Mitte dar. Im oberen Teil des Bildes sind noch Flachen des binire 
keutektikums vorhanden, wiibrend im unteren Teil das O-haltige 
Kutektikum neben Ferritkérnern auftritt. Die Einzelbestandteile 
des neuen Eutektikums lassen sich in Fig. 16 (Taf. 1V) besonders 
gut erkennen. Le CuaTenier und ZieGuer halten den neben dem 
keS darin vorhandenen graugefarbten Bestandteil fiir ein Kutektikum 
zwischen Fe und seinem Oxyd, dessen Elemente fiir die mikro- 
skopische Untersuchung zu fein sind, oder eine feste Lésung von 
Fe und Fe-Oxyden. Tatsiichlich scheinen die Resultate von S. H1LPERT 
und J. Beyer! auf das Vorliegen fester Lésungen zwischen FeO und 
Fe,O, hinzudeuten, und es ist nicht ausgeschlossen, dab wir es hier 
mit dieser festen Lésung zu tun haben. 

Die Erscheinung des durchS hervorgerufenen Rotbruchs im Eisen 
libt sich durch die geschilderte Aufnahme von Sauerstoff in das 
binare Kutektikum Fe—FeS zwanglos erkliren.? Diese O-Aufnahme 
macht auch die T'atsache verstindlich, daB Rotbruch im O-haltigen 
wie im S-haltigen Eisen in ganz gleicher Weise auftritt. Und noch 
andere praktische Erfahrungen werden hierdurch dem Verstindnis 
niiher geriickt. So ist bekannt, dab das Eisen, ohne rotbriichig zu 
werden, mehr S enthalten kanu, je héher sein Mn-Gehalt ist. Dab 
wir Eisen mittels Mangan entschwefeln kénnen, verdanken wir der 
griberen Affinitat des Mangans zu Schwefel. Das Schwefelmangan 
steigt als primires Erstarrungsprodukt in hochgekohlten EKisensorten 
an die Obertliche des fliissigen Metalls, wo es von der Schlacke 
gelist wird. In C-armem Eisen aber kristallisiert letzteres primar, 
das MnS findet sich daher im schmiedbaren Eisen in Form klein- 
kristallinischer Einschliisse vor. Das MnS hat aber nicht dieselben 
Kigenschaften wie das Eutektikum FeS—Fe, den O aufzunehmen, 
und daher kommt fiir den Rotbruch auch nur der an Fe gebun- 
dene S in Betracht. In f&bnlicher Weise laBt sich auch erkliren, 
daB ein reichlicher Zusatz von Al und Si den Rotbrach des S-hal- 
tigen Kisens, obgleich dieser im Grunde von O herriihrt, nicht be- 
seitigen kann, denn der Sauerstoft, der den Rotbruch bei Ab- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 44, 1608—1619. 


* Diese Erkldirung des Rotbruchs ist von E. Becker an anderer Stelle 
1017) eingehender behandelt, aus dessen Dissertation 
(Verlag ,,Stahleisen“, Diisseldorf) und die Redaktion die Bildstécke zu vor- 
liegender Publikation bereitwilligst zur Verfiigung stellte. 


(Stahl u. Eisen 1912. 
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wesenheit von 3 veranlaBt, gelangt erst beim Schmieden selbst ins 
Kisen hinein. 


Zusammenfassung. 


1. Das Zustandsdiagramm des Systems Fe—FeS wurde neu 
bearbeitet. In seinem oberen Teil nihert es sich dem Typus V* 
nach RoozEBooM. 

2. Auf der Fe-Seite ist das System praktisch mischkristallfrei. 

3. Die Lage des Umwandlungspunktes im Eisen wird durch 
FeS nicht beeintiuBt. 

4. Kine bisher unbekannte, bei der Abkiihlung mit Kontraktion 
verbundene Umwandlung des FeS wurde bei 298° thermisch und 
dilatometrisch nachgewiesen. 

5. Die Umwandlung bei 138° wurde in der von Riyyne und 
BOKE gegebenen Form bestitigt gefunden. 

6. Der Rotbruch in schwefelbaltigem Eisen ist auf die Ein- 
wanderung von O in das Eutektikum Fe—FeS zuriickzufiihren. 


Berlin, Metallogr. Labor. der Kgl. Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Juni 1912. 








$20 Nachtrag xur Abhandlung von F. M. Jaeger und J. B. Menke. 


Nachtrag zur Abhandlung von F. M. Jarcer und J. B. Menke, 
Zeitschrift fiir anorganische Chemie, Bd. 75, Heft 3. 


Zu dieser Abhandlung kann noch folgendes hinzugefiigt werden: 
Von den tellurreichen Gemischen kann man in offenen GefiBen den 
Schmelzpunkt nur bestimmen, wenn sie nicht mehr als ungefihr 
70°) Tellur enthalten. Bei jodreicheren Gemischen entweicht Jod 
und man erhalt ebenfalls unsichere Daten. 

So wurde bei einer, ungefahr 70°/, Tellur enthaltenden Mischung 
nach einmaligem Erhitzen 347° und 160° als erster und zweiter 
Krstarrungspunkt gefunden, ein zweites Mal aber 360° und 160°, 
was auf einen Jodverlust zuriickzufihren ist. 

Von den Gemischen mit sehr viel Jod kann man in offenen 
Gefiiben ebensowenig den ersten Erstarrungspunkt bestimmen, weil 
hier die Masse zu sieden anfangt (Dreiphasengleichgewicht beim 
Atmosphiirendruck), nur liBt sich die eutektische T'emperatur noch 
in den Erhitzungskurven wiederfinden. 

So siedet ein Gemisch mit 2.5°/, Tellur bei 186.6°, eines mit 
5° Tellur bei 188°, wihrend reines Jod bei 184.35" siedet. 

Kbensowenig laBt sich der Schmelzpunkt der Verbindung TeJ, 
im offenen GefiB bestimmen, weil dieselbe dabei dissoziiert. 

Krhitzt man sie in einem Kohlensiurestrom, so zerfallt sie zum 
gréBten Teil in Jod und Tellur, wihrend das iibrige TeJ, unver- 
iindert sublimiert. Das spez. Gew. des TeJ, bei 75° ergab sich 
zu: D,,.* = 8.403. 

Dies TeJ, war aus Tellursiure und Jodwasserstoff bereitet und 
enthielt kein iiberschiissiges Jod. 


(froningen, Anorg.-chem. Laboratorium der Reichsuniversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1912. 
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Die Gasmineralisatoren im Magma. 


Theoretischer Teil. Il. Mitteilung. 
Von 
PaunL NIGGLI. 


Mit 15 Figuren im Text. 


In einer ersten! orientierenden Mitteilung wurden einige Er- 
scheinungen besprochen, die in einem terniiren System stattfinden, 
wenn zwei der biniiren Systeme vom Typus Ather—Anthrachinon sind, 
und im dritten binairen System eine liickenlose Reihe von Misch- 
kristallen méglich ist. Diese zweite Mitteilung bezweckt vorerst ein 
tieferes Kindringen in die, in einem solchen System sich abspielenden, 
Vorginge. Ich durfte mich bei Ableitung dieser etwas kompli- 
zierten Beziehungen der liebenswiirdigen und hochgeschitzten Mit- 
hilfe von Herrn Prof. Dr. A. Smits erfreuen. 

In der ersten Mitteilung sind die terniren ¢-Projektionen fiir 
jeweilen bestimmte Temperaturen und Drucke unter der Voraus- 
setzung abgeleitet werden, dab bei einem Wertepaar Pn7'n zugleich 
eine ganze Reihe von terniiren Lésungen die kritischen Erscheinungen 
aufweisen. Diese vereinfachende Annahme hatte zur Folge, dab 
die Gebiete Gas + fliissige Lésung durch einfache ,,kritische Linien* 
getrennt wurden. 

In Wirklichkeit wird, wie schon in der ersten Mit- 
teilung dargelegt wurde, im allgemeinen jeweilen nur eine 
ternire oder binire Lésung die kritischen Erscheinungen 
aufweisen. J[Daraus folgt,? daB die Felder fiir Gas und Lésung 
nur in einem Punkt unmittelbar zusammenstoBen, 1m iibrigen schiebt 
sich ein heterogenes Feld (Gas + Lésung) ein. 

Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes wird z. B. Fig. 8 der 
ersten Mitteilung (I. c. 8S. 168) zu folgendem Diagramm (Fig. 1). 

Im System A—C zeigt gerade die gesittigte Lésung n die 


kritischen Erscheinungen. Bei demselben P, 7, sind keine anderen 


3 
Lésungen im kritischen Zustand. Infolgedessen miissen wir an 


* Z. anorg. Chem. 75 (1912), 161. 
* Siehe auch erste Mitteilung 75 (1912), 171. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 22 
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Stelle der einfachen Linie on (Fig. 8, I. Mitteil.) den Zweiphasen- 
streifen no,o, zeichnen, der die Koexistenz von Dampf + Lésung 


— 


angibt (mit Lésung wird im folgenden ohne n&heres Attribut stets 


B 














die flissige Lésung verstanden). Dieser Zweiphasenstreifen kann 
unter Umstinden. wenn die kritischen Drucke der verschiedenen 
ungesittigten Lésungen 

B nicht sehr  verschieden 

sind, schmal sein, wird 


p T sich aber nie in eine blobe 
6 16 Linie zusammenziehen 
lassen. 


Ebenso erhalten wir 
statt der Fig.9 (I. Mittlg. 
8.168) folgendes Diagramm 
(Fig. 2). Die ternire Lé- 
\ sung r, die gerade fiir 

(| einen Mischkristall M ge- 
sittigt ist, zeigt die kri- 
tischen Erscheinungen. 
Wiederum tritt an Stelle 











der einfachen Linie rm das Zweiphasengebiet rm, m,. 
Die Fig. 11 der ersten Mitteilung wird, wenn der Druck des 
kritischen Punktes g, unterhalb des Druckes des metastabilen 


kritischen Punktes im System AB und oberhalb desjenigen im 
System AC liegt, zu folgendem Diagramm (Fig. 3). Statt der 
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Linie 9,9, finden wir das Zweiphasenfeld g,ab. Die Lésung g, zeigt 
die kritischen Erscheinungen, sie ist an einem Mischkristall / ge- 
siittigt. Im dem Gehiet abn koexistieren Mischkristalle » + Gas (a) 
+. Lésung (0). 

In welcher Weise sich auch die Figuren 7, 12 und 13 der 
ersten Mitteilung fndern, wenn wir die dort gemachten Voraus- 





b 
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A z ( 


Fig. 4. 


setzungen fallen lassen, wird nach der Interpretation der obigen 
drei Figuren leicht abzuleiten sein. 

Die Fig. 14 der ersten Mitteilung stellt eine ternire 7—X-Pro- 
jektion dar. Der Ubersichtlichkeit wegen ist die Projektionsfliche 
fiir die gesiattigten Dimpfe dort weggelassen worden. Die voll- 
stiindigere Fig. 14 wiirde daher von folgender Gestalt sein (Fig. 4). 

Die T—X-Projektion in einem binaren System vom ‘Typus 
Ather—Anthrachinon ist nach A. Surrs von folgender Gestalt (Fig. 5). 
qgrd ist die Kurve fiir die gesiittigten Lésungen. qgmd ist die Kurve 
fir die gesittigten Dimpfe. Unterhalb p ist ebenfalls ce,p die 

22° 
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Kurve fir die gesittigten Lisungen und ce,p die Kurve fir die 
gesiittigten Dimpfe. Es koexistiert somit eine Lésung auf der 
Lainie grd mit einem Dampf auf der Linie gmd und mit festem B. 
Kin Schnitt Aa@ durch die ternire Fig. 4 wird von gleicher Gestalt 
sein wie die Fig. 5. Allein wie schon A. Smrrs! gezeigt hat, sind 
dann die Lésungen auf grd nicht koexistierend mit den Dampfen 
auf gmd, weil sie verschie- 
denen Drucken entsprechen. 
Mit anderen Worten die koexi- 
stierenden Phasen im terniren 
System liegen im allgemeinen 
nicht auf demselben Aa- 
Durchschnitt. 
Von Herrn Prof. Dr. 
A. Smits bin ich darauf auf- 
P Pr. wr merksam gemacht worden, 
nad animate daB fiir ternire Systeme der 
beschriebenen Art insbeson- 
dere die V—X-Figuren iiber- 
ced sichtliche Bilder geben. Diese 
wear , hdindied Diagramme sind von A. Smits 


\ Xx B fiir einen anderen terniren 
y, 


Typus (Ather—Alkohol—An- 




















Pig. 5. thrachinon) mit besonderer 
Sorgfalt ausgearbeitet wor- 
den.” Ich méchte sie im folgenden auch fiir unseren Typus ab- 


leiten. In bezug auf den Charakter der V—X-Figuren in biniren 
Systemen, vom p—gq-Typus sei auf die Arbeiten von A. Smits ver- 
wiesen. Wir wollen die ternire V—X-Figur fiir unser System 
A—B—CO darstellen fiir eine Temperatur oberhalb des Punktes p 
im System A—C und unterhalb des Punktes p im System A—B. 

Im System A—C hat die V—X-Figur dann die Gestalt der 
Fig. 6, im System A—B die Gestalt der Fig. 7. 

Betrachten wir die Fig. 7. Im Dreieck eb f koexistieren Lésung e, 
Dampf 6 und festes (B). Der Abschnitt bek gibt die Koexistenz 
von Dampf + Lésung an. Im Punkte K wird die Nodenlinie zu 


' A. Surrs, Kon. Akad. Amsterdam. Proc. Sept. 24 (1910), S. 347, Fig. 9 

* A. Surrs dieselben Proc. Sept. (1910), S. 342 ff. — A. Smarts u. E. C- 
Wirsensura, Proc. Amsterdam Sept. (1909), S. 182. — Apa Prins, dieselben. 
Proc. Sept. (1910), 8S. 3538. — A. Smrrs, dieselben Proc. Juni (1911), S. 177. 
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einem Punkt, Dampf und Lésung haben die gleiche Zusammen- 
setzung und das gleiche Molekularvolumen (kritischer Punkt). 

Im Abschnitt fbc koexistieren festes (B) und gesiittigte Gase, 
im Abschnitt efg festes (B) und gesiittigte Lisungen. Bf stellt ja 
das Molekularvolumen von festem (B), Ac das Volumen des an B 
gesittigten Dampfes dar. bc und eg sind Teile einer kontinuier- 
lichen Kurve, deren metastabiler Teil gestrichelt gezeichnet ist. 


\J . 











L+Sp 




















C A XY 


Fig. 6. Fig. 7. 


Aus einer Fig. 7 wird oberhalb des kritischen Endpunktes p 
und unterhalb g eine Fig. 6. Das heterogene Gebiet Gas + Lésung 
ist verschwunden, wir finden nur noch eine kontinuierliche Kurve ¢ g. 
Betrachten wir nun die Fig. 8 (die metastabilen Kurven sind weg- 
gelassen). 

Der Ubersicht halber sind alle Kurven im Innern des Prisma 
gestrichelt gezeichnet, die auf den drei Seitenflichen ganz ausge- 
zogen. Auf der Flache AB—V finden wir die Fig. 7, auf der 
Seitenfliche 4C—V die Fig. 6. 

ff, gibt die molekularen Volumina von Mischkristallen Cn Bm. 
Denken wir uns das binaére System AB vorhanden und fiigen wir 
nun etwas C hinzu. Dann werden wir immer noch unterhalb des 
kritischen Endpunktes dieses Gemisches sein. Ein ganz &hnliches 


B 
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Diagramm wird Geltung haben, wie das Diagramm Fig. 5, resp. das 
auf der Seitenfliche AB. Allein die Punkte bef (in diesem Falle 
9, |, f,) legen nicht mehr in einer senkrecht gestellten Ebene, die 
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durch A geht. Ja nicht einmal zwei der drei Punkte liegen in der 
gieichen Ebene eines konstanten Mischungsverhiltnisses B:C. Das 
heiBt, der mit festem Mischkristall f, und Lésung 1, koexistierende 
Dampf g, besitzt eim anderes Verhialtnis B: 0, als die Lésung und 
als der Mischkristall. Figen wir noch mehr C hinzu, so bleibt 
die Erscheinung vorerst dieselbe. Da aber im System AC bei der 
angenommenen Temperatur keine Flliissigkeit stabil ist, miissen g 
und/ immer niher zusammentreten, bis schlieBlich in einer gesittigten 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Lésung die kritischen Erscheinungen auftreten. Die Lésung, die 
dem Punkte k, entspricht, ist gesittigt an einem Mischkristall f,. 
Von K, bis &K, sind es ungesiattigte Loésungen, die die kri- 
tischen Erscheinungen aufweisen, sie liegen auf der Kurve K, K,. 
Projiziert man diese ternire V—X-Figur auf die Flaiche ABC, so 
erhalt man die folgende Darstellung (Fig. 9). Die Kurve abp ist 
die Projektion der Kurve bg, K,1,e, ep ist die Projektion der 
Kurve K, K,. Im Gebiet auBerhalb p ist die kritische Kurve meta- 
stabil, d. h. nur iibersattigte Lésungen kénnen die kritischen Er- 
scheinungen aufweisen. Die ternire gesiattigte Lésung, die im 
kritischen Zustand ist, koexistiert mit dem Mischkristall m. Zwischen 
m und B gibt es fiir jeden Mischkristall eine Lésung und einen Dampf, 
die mit ihm gleichzeitig koexistieren. Diese drei Phasen haben zum 
Beispiel eine Lage zueinander wie 1, 2 und 3. ap ist ja die Kurve 
fiir die gesattigten Dimpfe, bp die Kurve fiir gesattigte Lisungen. 

Fragen wir uns nun was geschieht, wenn wir die Temperatur 
erhédhen. Nach der Voraussetzung, wie sie in der ersten Mitteilung 
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gemacht wurde, zeigt das System AB seinen kritischen Endpunkt 
vor der letzten terniren Lésung. Es werden somit die Punkte a 
und 6 immer ni&her zusammentreten, rascher als z. B. 2 und 3. 
So erhalten wir fir eine Temperatur etwas hodher als die kritische 
Temperatur der gesittigten Lésung von B in A folgende V—X-Pro- 
jektion (Fig. 10). 

Zwei gesittigte Lésungen p, und p, sind im kritischen Zustand 
natiirlich mit verschiedenem kritischen Druck). Sie sind gesattigt 


C C 














Fig. 12. 


am Mischkristall m, resp. m,. Fir Mischkristalle zwischen m, und 
m, koexistieren wieder je ein Dampf und eine Lésung gleichzeitig. 
Ihre Lage zueinander ist &hnlich, wie die in Fig. 9 gezeichnete. 
Zwischen p, und p, zeigen ungesittigte Liésungen die kritischen Er- 
scheinungen, dp, und cp, sind metastabile Kurventeile. Bei weiterer 
Temperatursteigerung schrumpft die geschlossene Kurve p, p, immer 
mehr zusammen, bis schlieblich die zwei kritischen Endpunkte zu- 
sammenfallen. Nach der Voraussetzung, da&B das Minimum der 
Mischkristallkurve sich auch vollstiindig ins ternire Gebiet fortsetze, 
wird hierbei die Zusammensetzung der Lésung an B und C die- 
selbe sein wie im koexistierenden Mischkristall. Man erhalt somit 
die Fig. 11. 

Bei noch héherer Temperatur befindet man sich vollstandig im 
Gebiet Fluid + Fest. Die kritische Kurve ist durchwegs meta- 
stabil. Erst bei einer viel héheren Temperatur wird ein neuer 
ternirer kritischer Endpunkt Q entstehen. Auch* dieser mége 
wiederum mit einem Mischkristall von gleicher Zusammensetzung 
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koexistieren (dieser Mischkristall kann aber verschieden von dem 
in P sein). 

Bei weiterer Temperaturerhéhung treten in inverser Reihen- 
folge die gleichen Erscheinungen auf, wie wir sie vorhin studiert 
haben. Es entsteht vorerst ein geschlossenes Gebiet Gas + Liésung 
mit zwei kritischen Endpunkten g, und q,. Diese seien gesiittigt an 
Mischkristallen n, resp. m,. Dann gibt es fiir jeden Mischkristall 




















A 7 a. g2 B 


Fig. 138. 


zwischen n, und m, je eine Lisung und einen Dampf von differenter 
Zusammensetzung, mit denen er koexistieren kann usw. 

Wenn wir in einem A—B—C-Dreieck die Projektionen aller 
kritischen Endpunkte p und g eintragen, so erhalten wir die 
Fig. 12. 

P und Q sind die kritischen Maximum- und Minimum-End- 
punkte. Ma und Mb sind die mit ihnen koexistierenden Misch- 
kristalle. M entspricht dem Minimum in der Schmelzkurve BC. Die 
Linie MQ P zeigt somit die Verschiebung dieses Minimums mit zu- 
nehmendem Gehalt an A. Die Pfeile zeigen gegen fallende Tempe- 
ratur hin. Ein solches Diagramm findet sich schon als Projektion 
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auf die Grundflache in der Fig. 14 der ersten Mitteilung. Betrachten 
wir jetzt einen (V—T)—X-Durchschnitt. Die binére V—X- Figur 
des Typus Ather—Anthrachinon ist fiir variable Temperaturen von 
A. Smirs abgeleitet worden. Fig. 13 stellt sie dar. 

Kine Reihe von Isothermen sind gezeichnet, die die Gestalt der 
Figg. 6 und 7 haben. Die Kurven epe und e,qe, sind die V—X- 
Kurven fiir gesittigte Lésungen und Dimpfe bei sich verandernder 
Temperatur. Die Nodenlinien verbinden koexistierende Phasen. 

Kin Durchschnitt durch die ternare V—X-Figur bei variabler 
Temperatur ist von &hnlicher Gestalt wie die Fig. 13. Allein nun 
liegen die koexistierenden festen Mischkristalle, die gesattigte Lésung 
und der gesittigte Dampf nicht mehr auf demselben Aa-Durch- 
schnitt. Die auf einem Aa-Durchschnitt befindlichen Phasen der 
gleichen Isotherme besitzen verschiedene Drucke, kénnen daher 
nicht miteinander im Gleichgewicht sein. 

An Hand einer V—X-Figur fiir verschiedene Temperaturen 
lassen sich auch leicht die Erscheinungen verfolgen, welche man 
experimentell nach der Réhrchenmethode erhalt. Die in der ersten 
Mitteilung veréffentlichten Versuche im System HgBr,—HgJ,—SO, 
sind solche mit annihernd konstantem Volumen, namlich einem 
Volumen entsprechend dem kritischen Volumen, das zu denp-Punkten 
gehdrt. Denken wir uns das System AB, ziehen wir durch p eine 
Horizontale, dann gibt uns die Lage des zu dem betreffenden X 
gehérigen Punktes auf dieser Horizontalen in bezug auf die ent- 
sprechenden Isothermen stets den Zustand des Systemes an. 

Das Volumen sei so gewihlt, daB die gesattigte Lésung p gerade 
die kritischen Erscheinungen aufweist; dann wird das Volumen 
im Hinblick auf den zweiten kritischen Endpunkt g zu gro sein, 
d. h. wenn beim Erhitzen zum zweiten Male Fliissigkeit auftritt, so 
hat diese eine andere Zusammensetzung als der damit koexistierende 
Dampft. Folgendes Diagramm resultiert (Fig. 14). 

Zwei Gebiete existieren, in denen nebeneinander drei Phasen 
vorkommen, nimlich das geschlossene Kurvengebiet LZ M und der 
Abschnitt ORN. Ebenso haben wir zwei Gebiete, die die Koexistenz 
zwischen Gas und Lésung angeben. Gehen wir von der Zusammen- 
setzung X, aus. Dann koexistieren bei einer Temperatur 7, Gas + 
Lésung + festes (8). Die Zusammensetzung der Gasphase und 
Hlissigkeitsphase sind nicht etwa durch die das Dreiphasengebiet be- 
grenzenden Kurven gegeben. Das System X, wird sich z. B. bei der 
Temperatur 7, spalten in festes B, Lésung von der Zusammen- 

















setzung / und Dampf von der Zusammensetzung d. Alle Zusammen- 
setzungen auf der Linie d/}, die im Dreiphasengebiet liegen, werden 
die gleiche Dampfphase d und die fliissige Phase / geben, variabel 
sind nur die Mengenverhiltnisse zwischen den drei Phasen. 

So erhalten wir von M ausgehend eine (gestrichelt gezeichnete) 
Kurve fiir die gesattigten Lisungen (M/J,) und eine Kurve fir die 
gesattigten Dampfe (MdL). Punkt LZ entspricht nicht dem Punkt yg, 


M 


+ 








V konst 1) | 
, Kons G++ Ss . 











A's gone 


Fig. 14. 


da das Volumen zu groB ist. Wiahrend daher der Dampf in L 
gerade eine Zusammensetzung hat, die dem Punkt L entspricht, 
erscheint bei etwas [B]-Uberschu8 sofort eine Lisung von verschie- 
dener Zusammensetzung /,. Wird das Volumen so gewihit, daS 
der kritische Endpunkt q erreicht wird, so endigt auch die Kurve 
Miin L. Ziehen wir eine ternire 7—X-Figur fiir ein konstantes 
Volumen in Betracht, so werden Schnitte durch A ihnliche Figuren 
ergeben, nur liegen jetzt wiederum die koexistierenden Phasen in 
verschiedenen Durchschnitten. 

Die Fig. 14 kann wie schon gesagt auch in ausgezeichneter Weise 
dazu dienen, unsere experimentellen Daten der ersten Mitteilung zu 
veranschaulichen. Wir studierten ja die Erscheinungen fiir ein an- 
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nihernd konstantes Volumen, entsprechend dem kritischen Volumen 
der Punkte p. Dieses Volumen war viel zu grob, als daB kritische 
Krscheinungen gesatugter g-Lésungen auftreten konnten. Die Lésung, 
die zum zweiten Male auftrat, hatte eine ganz andere Zusammen- 
setzung als der koexistierende Dampf. Das heiBt der Punkt J, lag 
nahe der B-Achse. Die Temperatur, oberhalb welcher nur noch 
Dampf und Lésung koexistierte, war jeweilen wenig unterhalb der 
Krstarrungstemperatur im entsprechenden System BmCn. Das be- 
deutet, dab das Dreiphasenblatt LM sehr wenig geneigt ist. Die 
Punkte, die bestimmt wurden, sind Punkte der oberen Schmelz- 
tlache LM. 

Krwihnt muB noch werden, dab leider aus Versehen in unserer 
ersten Mitteilung die Smrrsschen Figuren (Fig. 2 u. Fig. 15 1. ¢.) nicht 
ganz richtig reproduziert wurden. Statt ,,kritischer Kurve“ sollte 
richtiger stehen ,,umhiillende Kurve“*, und die Punkte p und gq 
miissen dem Druckmaximum entsprechen. 

Ks wurde in der ersten Mitteilung die Ableitung einiger anderer 
ternirer Typen in Aussicht gestellt. Wie mir Herr Professor Dr. 
A. Sits freundlichst mitteilt, sind von ihm schon die interessantesten 
Kiille ausgearbeitet worden. Sie sollen demnichst verdéffentlicht 
werden. Selbstverstindlich verzichte ich infolgedessen auf die weitere 
Ausarbeitung dieser anderen Typen und gebe hier nur der Freude 
Ausdruck, daB wir bald aus der Hand des Meisters eine vollstindige 
Ubersicht. iiber das so wichtige Gebiet erhalten werden. Es seien 
daher hier nur noch einige allgemeine Gesichtspunkte geltend gemacht. 

A. Smirs! hat bereits einen anderen terniiren Typus_ be- 
schrieben, niimlich das ternire System Alkohol—Ather—Anthrachinon. 
Ather—Anthrachinon ist vom p—gq-Typus. Die dritte Substanz 
(Alkohol) gibt weder mit Ather noch mit Anthrachinon kritische 
Kndpunkte p und qg, und sie ist mit beiden anderen Komponenten 
in allen Verhiltnissen mischbar. Durch Zusatz von Ather ricken 
daher die kritischen Endpunkte p und g immer niher zusammen 
und endigen schlieBlich in einem terniren kritischen Endpunkt. 
So erhiilt man, entsprechend unserer Fig. 12 folgende Projektion 
(Fig. 15). Denken wir uns nun, daB in AC auch zwei kritische End- 
punkte auftreten, da’ aber bei Zusatz von B die Léslichkeit viel 
gréBer werde, so daB die Punkte p, und qg, bald in einem terniaren 


‘ A. Surrs, ,On critical endpoints in ternary systems‘, Kon. Akad. 
Wetenschappen Amsterd. Proc. Sept. 1910, 8S. 342 ff. 
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Endpunkte endigen. Dasselbe sei im System AB der Fall, wenn 
man C hinzufiigt. Dann gehen sowohl von der Seite AB wie von 
AO zwei geschlussene Kurven p Kg aus; und man sieht leicht ein, 
daB unser besprochener Typus dann resultiert, wenn beide p A q- 
Kurven sich schneiden. 

Von unserer Seite wurde mit der Untersuchung solcher Systeme 
begonnen, weil sie in der Mineralogie und Petrographie eine 


C 





Fig. 15. 


groBe Rolle spielen. Es ist in der ersten Mitteilung insbesondere 
auf die Gasmineralisatoren im Magma aufmerksam gemacht worden. 
Im AnschluB daran mége erinnert werden, daB insbesondere die 
Bildungsbedingungen der wasserhaltigen Silikate, soweit ‘’empera- 
turen oberhalb der kritischen Temperatur des reinen Wassers in 
Betracht kommen, von diesen Gesichtspunkten aus in Angriff ge- 
nommen werden miissen (ebenso fluorhaltige usw.). A. Smrrs hat 
bereits einige theoretische Fille abgeleitet (Literatur, siehe 1. Mitteil.). 
Nach E. Baur! wurden in geschlossenen GefiBen bei 450° (‘also 
iiber der kritischen Temperatur des Wassers) in dem System H,O, 
SiO,, Al,O,, K,O z. B. erhalten: 


Kaliumfaujasit. . . . 2.5810,.AlO,K.1H,O 
Pyrophyllit . . . . . SiO,.AlO,H 
Kaliumnephelinhydrat . SiO,.AlO,K.H,O 
Muskowit. . . . . . 38Si0,.Al0,K.2A10,H 


K. Baur fiihrte amorphes SiO, und amorphes AlO,K in eine 
Bombe, die ungefahr zu 1/, mit Wasser gefillt wurde. Dabei ent- 


1 E. Baur, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 119 ff. 
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stehen, je nach den Mengenverhdltnissen, in Mikrokristallchen die 
obigen wasserhaltigen Mineralien, resp. auch Orthoklas und Quarz. 
Die Versuche zeigten, daB man es nicht mit einer gemeinsamen 





Auskristallisation aus einer Lésung zu tun hat, sondern im groBen 
und ganzen mit einer Umwandlung des Bodenkérpers. Wenn aber 
sehr viel Alkalien vorhanden sind, erhalt man keine Kristalle, es 

















bleibt eine viel Wasser absorbiert behaltende, gelartige Masse zuriick. 
Ich hatte in diesem Sommer im Laboratorium von Herrn Prof. Dr. 
Kk. Baur Gelegenheit seine Versuche in einer bestimmten Richtung 
fortzusetzen. Es scheint, dab man bei Anwesenheit von viel Alkalien 














auch bei 450° eine Mischung amorpher Substanzen mit Wasser 





neben Dampf hat. (Dabei kénnen, wie die verinderten Farben zeigen, 
neue Absorptionsverbindungen entstanden sein.) 




















Sind wenig Alkalien vorhanden, so hat man bei 450° nur noch 
feste Substanz + Gas, wobei im allgemeinen die Léslichkeit im 
Gas noch gering ist. Man befindet sich dann in einem Gebiet, 
fihnlich dem zwischen p und gq in biniren Systemen. Natiirlich sind 
die Verhiltnisse hier noch viel komplizierter, da neben amorphen 
Substanzen neugebildete Kristallverbindungen vorkommen und vor- 
liufig, um gewisse Mineralsynthesen zu erlangen, nur Systeme mit 
mehreren Komponenten untersucht wurden. 

Immerhin scheint aus den Versuchen hervorzugehen, daB die 
alkalireichen Silikatsysteme mit Wasser oberhalb dessen kritischer 
Temperatur einem anderen Typus angehéren als die R O-Silikate 
oder alkaliirmeren Alumosilikate. 

Ks mag hierbei, unter allem Vorbehalt, darauf hingewiesen 
werden, dab viele Petrographen, wie z. B. A. Micnen-Levy und R. A. 
Dany alkalireichen Mineralisatoren eine groBe Rolle bei der Dif- 
ferentiation im Magma zuschreiben. 


Ziirich, Min.-Petr. Institut der eidg. Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1912. 
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Experimentelle Untersuchungen iiber Kristallisations- 
geschwindigkeit und Kristallisationsvermoégen von Silikaten. 
Von 
Erwin KIrrt. 


Mit 5 Figuren im Text. 


|. Kristallisationsgeschwindigkeit. 


EKinleitung und frihere Untersuchungen, 


Aus der Erscheinung, daB die Kristalle Polyeder sind, folgert 
TAMMANN den Beweis, dai die Geschwindigkeit der Kristallisation 
von der Richtung abhiangig ist, also eine vektorielle Kigenschait 
ist.' Die lineare Grobe der Kristallisationsgeschwindigkeit er- 
gibt sich durch den Abstand der einzelnen Flichen von einem 
Symmetriezentrum (bei schwebend gebildeten Kristallen) oder durch 
den Abstand einer Fliche von einem Ausgangspunkt des Wachis- 
tums. Die Normale auf die Kristallfliche vom Symmetriezentrum 
gibt die jeweilige Richtung der linearen Kristallisationsgeschwindig- 
keit an. 

Von G. TAMMANN? wird nun auch eine sogenannte riumliche 
Kristallisationsgeschwindigkeit erwahnt, welcher die Eigenschaft 
eines Vektors nicht zukommt. G. TAMMANN vergleicht hier die 
Voluminderung der kristallisierten Masse und der Schmelze. Diese 
Kristallisationsgeschwindigkeit hangt jedoch nicht nur von der linearen 
Kristallisationsgeschwindigkeit, sondern auch von der Anzahl der 
Kristallisationszentren, ihrer Lage, somit auch von dem spontanen 
Kristallisationsvermégen ab. Den gleichen Begrifl umfabt der 
DorutTeRsche Ausdruck® fiir das Kristallisationsvermégen im weiteren 
Sinne, welches durch das Verhiltnis der amorphen zur kristallinen 
Phase bestimmt wird. 

Der wichtigste Faktor, von dem die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit abhangt, ist die Unterkiihlung der Schmelze. 


1 G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, S. 131. 


2 |. e@. 


l. 
’ ©. Dogtter. Handbuch der Mineralchemie I, 1912, S. 688. 
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TamMMANN schlieBt aus dem Vergleich der flachenarmen und flachen- 
reichen Kristalle derselben Substanz, dab die letzteren bei langsamer 
Kristallisation aus einer wenig unterkiihlten Schmelze entstehen, 
wihrend ftlachenarme Kristalle das Produkt eines raschen Wachs- 
tums sind, das im Zusammenhang steht mit der gréBeren Unter- 
kiihlung des betreffenden Stoffes. Daraus folgert Tammann, daB die 
Kristallisationsgeschwindigkeit der verschiedenen Flichen in _ver- 
schiedener Weise von den Bildungsbedingungen abhingen. — ,,Sind 
also die verschiedenen Geschwindigkeitsvektoren verschiedene Funk- 
tionen der Unterkiihlung bei der Kristallisation aus der reinen 
Schmelze des Kristalles, so muB sich die aéuBbere Begrenzung des 
Kristalles mit diesen Verianderlichen findern, indem die Flachen 
der Geschwindigkeitsvektoren, die schneller mit jenen Verander- 
lichen zunehmen, die Entwickelung anderer Flichen unterdriicken 
oder auch begiinstigen. Um das Wachstum eines Kristalles in seiner 
reinen Schmelze bei verschiedenen Temperaturen beschreiben zu 
kiénnen, wire also die Abhingigkeit aller seiner Geschwindigkeits- 
vektoren von der ‘Temperatur zu ermitteln.« Tammanns Versuche 
beschriinken sich aber infolge technischer Schwierigkeiten nur auf 
die Erforschung des maximalen Vektors der Kristallisations- 
geschwindigkeit. Uber Untersuchungen des gréBten Vektors der 
Geschwindigkeit ist man bis jetzt nicht hinausgekommen. Messungen 
mit Stoffen aus dem Mineralreich fiihrte D. GErneEz,' mit organischen 
Stoffen B. Moorr* aus. Aus ihren experimentellen Untersuchungen er- 
gab sich die Abhingigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von 
der Unterkiihlung, wobei beide in direkt proportionalem Verhiltnisse 
stehen. Dies gilt jedoch nur fiir das kurze Unterkihlungsintervall 
von LO—15"%. 

Aus TamMMANNs® spiiteren Versuchen ergibt sich also fir die 
Abhingigkeit von der Unterkihlung folgendes. Eine Zeitlang steigt 
die Kristallisationsgeschwindigkeit mit zunehmender Unterkiihlung, 
erreicht ein Maximum (wobei die Kristallisationsgeschwindigkeit 
auch konstant bleiben kann) und fallt dann wieder mit fortschreiten- 
der Abkihlung. 

Nach Untersuchungen TamManns* reicht bei Stoffen, deren 
maximale Kristallisationsgeschwindigkeit geringer als 3mm _ pro 


' Compt. rend. 9 (1882), 1278. 
® Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 545. 
* Kristallisieren und Schmelzen, S. 135. 


* Z. f Klektrochem. 12 (1904), 534. 
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Minute ist, die in der Zeiteinheit freiwerdende Wirmemenge nicht 
hin, um die Temperatur an der Kristallisationsgrenze itber ein 
Temperaturintervall konstant zu erhalten. Dann stellt sich das 
horizontale Stiick der Kurve (C) als ein Punkt dar, welcher Fall, 
wie spiter gezeigt wird, bei Silikaten oft eintritt. 

Die ersten Versuche iiber Kristallisationsgeschwindigkeit gestein- 
bildender Minerale wurden von C. Dortrer! gemacht zumeist an 
den petrogenetisch wichtigen Silikaten. Nach Dorurer verhalten 
sich die Silikate ahnlich wie die organischen Substanzen. Wurde 
die Schmelze auf einer bestimmten Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunktes gelassen, so erreichten sie gréBere Dimensionen, 
wihrend sonst nur kleine Kristalle auskristallisierten. 

F. W. Ktsrers? erstere Darstellungen weichen etwas von diesen 
Ergebnissen ab, die Anschauung jedoch die Kisrer endgiiltig aus- 
gesprochen hat, ist von der von TamMann und DoELTER nicht ver- 
schieden. 

Inwiefern der Druck die Kristallisationsgeschwindigkeit be- 
einfluBt, ist nicht sichergestellt. Nach DornrEr® ergibt sich aus 
den Versuchen von Orrninc und Tammann, dafB der Druck un- 
mittelbar keinen groBen EinfluB auf die Kristallisationsgeschwindig- 
keit ausiibt, in der Natur aber indirekt durch Zuriickhalten von 
Kristallisatoren (Gasen) von bedeutender Wirksamkeit sein kann. 

Auch betreffs der Massenwirkung sind die experimenteilen 
Ergebnisse nicht iibereinstimmend. B. Moore* schreibt dem Durch- 
messer des Rohres im Gegensatz zu TamMann erheblichen Einflub 
zu. Die Versuche DorLTERs® ergaben bei kleineren GefiBen auch 
kleinere Kristalle, doch ist es nach diesem Autor® wahrscheinlich, 
daB iiber ein gewisses MaB hinaus die GréBe des GefiBes ohne 
EintiuB bleibt. 

Ein weiterer Hauptfaktor, von dem die Kristallisations- 
geschwindigkeit abhingt, ist neben der Unterkiihlung die Viskosi- 
tit der Schmelze, die wieder mit der chemischen Zusammen- 
setzung im Zusammenhange steht. Die Viskositit wirkt gerade 
im entgegengesetzten Sinne wie die Unterkihlung. Dinnfliissige 


' Centrbil. f. Min. 1903, 609. 

* Zeitschr. phys. Chem. 25, 480; 24, 159. 

Phys. chem. Min., 5. 110. 

Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 545. 

Phys. chem. Min., 5. 110. 

Handbuch der Mineralchemie I, 8S. 685. 

Z. anorg. Chem. Bd. 77. 23 


- 


ow 


o 








335 





Kk. Kittl. 
Schmelzen setzen dem Wachstum der Kristalle keinen Widerstand 
entgegen und begiinstigen die molekulare Bewegung, bei stark 
viskosen Schmelzen tritt das Gegenteil ein. Nach Baxuuts-Rooze- 
poom! wird die Tendenz, in das stabilere Gleichgewicht tiberzugehen, 
desto gréBer sein, je mehr die Temperatur unter den Schmelzpunkt 
sinkt. Als Gegenwirkung treten nun aber passive Widerstande auf, 
worunter hier in erster Linie die Viskositét der Fliissigkeit zu 
nennen ist, die nach Tammanns® Versuchen auBerordentlich schnell 
wirkt. Beimengungen wirken insofern nicht gleich, als bei Tam- 
MANNS® Experimenten die Kristallisationsgeschwindigkeit verringert 
wurde, wihrend bei Silikaten FluBmittel, welche die Viskositit 
herabsetzen, andere Wirkung besitzen. Die Viskositaét hiangt, ab- 
gesehen von Temperatur und Druck, von der chemischen Zusammen- 
setzung sowie von der Aufnahme von Gasen und Beimengungen 
ab. Isomorphe Beimengungen beeinfluBten die Kristallisationsge- 
schwindigkeit nach Papoa* wenig. Nach DoE.Ter® handelt es sich 
darum, ob ein Zusatz gemacht wird, der die Viskositit verandert; 
derselben Ansicht ist auch Papoa,® nach dem Beimengungen haupt- 
siichlich die untere Kristallisationsgrenze beeinfilussen. 

Nach J. H. L. Voaer" ist die Reihenfolge der Silikatmineralien, 
nach abnehmender KristallgréBe geordnet, in groBen Ziigen mit der 
zunehmenden Viskositét in der betreffenden Silikatschmelzlésung 
identisch. Dies berechtigt zu dem SchluB, daB die GréBe der aus- 
geschiedenen Mineralien unter sonst gleichen Bedingungen mit der 
wiihrend der Kristallisationsperiode stattfindenden Diinnflissigkeit 
zunimmt. Es begiinstigen nach C. DoritrerR® die Diinnfliissigkeit: 
FeO, MnO, MgO, CaO. Im gegenteiligen Sinne wirken: K,O, Na,O, 
Al,O,. Spiter hat C. Dorurer® die Minerale nach ihrer Viskositat 
in zwei Gruppen eingeteilt: 

1. Minerale, die fast plétzlich diinnfliissig werden, bei denen 
also die Viskosititskurve in der Nihe des Umwandlungspunktes 


' Heterogene Gleichgewichte I, S. 79. 
* Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 17. 
BoaosawLensky, Zeitschr phys. Chem. 27 (1898), 585. 
* M. Papoa, F. Ace. d. Lane. 13\ 7) (1904), 329. 
Handbuch der Mineralchemie l, S. 683. 
* VII. Intern. Kongreb f. angew. Chemie, London 1909; Z. f. EHlektrochem. 
16 (1910), 890. 
' Silikatschmelzlésungen II, 1905. 
* Tschermaks Min. u. petrogr. Mittlg. 21 (1902), 217. 
Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Silikatschmelzen III, 1905. 
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einen Knickpunkt aufweist wie Magnetit, Olivin, Hedenbergit, Akmit, 
Diopsid, also Minerale von ziemlich einfacher Konstitution und 
Zusammensetzung. 

2. Minerale, deren innere Reibung sehr grof ist und ein groBes 
Schmelzintervall besitzen, wie Labrador, Albit, Orthoklas, Leuzit, 
Nephelin; also komplexe Silikate von komplizierter chemischer Zu- 
Sammensetzung. 

Genaue Messungen iiber die Abhiingigkeit der Viskositit in 
Silikatschmelzen von ihrer chemischen Zusammensetzung wurden 
von EK. Gremer! angestelit. Die Reihenfolge der untersuchten 
Silikate nach steigender Viskositét gibt Gremer folgendermaBen 
an: FeSiO,, MnSiO,, Fe,(SiO,),, MgSiO,, CaSiO,, Al,(SiO,),. Es 
vergréBern also nach Grerver die Viskositiit CaO und Al,O,, es 
vermindern sie MnO, Fe,O,, MgO, Na,O (ferner B,O, und WOQ,, 
wihrend SiO, gegenteilig wirkt). 

Fiir eine Anzahl von gesteinsbildenden Mineralien bestimmte 
C. DoELTER? die annahernde Kristallisationsgeschwindigkeit. Da die 
Kristallisationsgeschwindigkeit der Silikate im Vergleich zu der der 
organischen Substanzen viel geringer ist und infolge der hohen 
Temperatur die Messungsweise TamManns® nicht zu verwenden ist, 
konnte damals Dorurer keine direkten Messungen vornehmen. Die 
Minerale wurden bei gleichen Mengen und gleicher TiegelgriBe 
geschmolzen, dann wihrend einer bestimmten Zeit (100 Minuten) 
abgekiihlt und die Linge der Kristalle gemessen. Die Reihenfolge 
der Minerale nach ibrer Kristallinge: 

Fayalit und Augit, 
Anorthit und Labrador, 
Nephelin, 

Leuzit, 

Olivin, 

Sarkolith, 

Magnetit, 

Albit, Orthoklas. 

Die maximale lineare Kristallisationsgeschwindigkeit (verglichen 
in bezug auf das Wachsen nach der Hauptachse) betrigt nach 
DoretrerR* in Verhiltniszahlen ausgedriickt fiir Augit: 20, Labra- 
dor: 6—7, Olivin: 3, Nephelin: 5, Leuzit: 3—4, Magnetit: 1—2. 


_ 


Inaug.-Dissert., Jena 1907 
Centrbl. f. Min. 1903, 608; Phys. chem. Min. 1905, 107. 
*L@ 


Phys. chem. Min., Leipzig 1905. 
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Kine vollstindig neue Methode zur Bestimmung der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit von Silikaten fand C. Dortrer! durch die 
Konstruktion eines elektrischen Heizmikroskops. Auf diese Weise 
kann der Zuwachs der Kristalle direkt beobachtet werden, eine 
Methode, die der Tammannschen im Prinzip gleichkommt. 

ki. Dirrier’ fiihrte die ersten Messungen der Kristallisations- 
geschwindigkeit mit diesem Mikroskop aus, und zwar verwendete er 
als Versuchsmaterial Labrador und Anorthit. Die Art der Ver- 
suche war folgende. Mit Benzol gereinigte Diinnschliffsplitter der 
betrefienden Minerale wurden in einem Quarzschalchen, das als 
Objekttriger diente, geschmolzen, der Schmelzpunkt iiberschritten, 
um die Schmelze vollstindig diinnfliissig zu machen, die Schmelze 
10 Minuten lang oberhalb des Schmelzpunktes (@,) belassen, dann 
rasch bis zu dem schon vorher ermittelten Kristallisationspunkt ab- 
gekiihlt und bei fast konstanter Temperatur die Kristallisation beob- 
achtet. Bei beiden Mineralien wurde ein Maximum der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit beobachtet. 


Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit als Funktion 
der Unterkihlung. 

Die direkten Messungen der linearen Kristallisationsgeschwindig- 
keit von Silikaten wurden mittels des DorirErschen Heizmikroskops 
in folgender Weise durchgefiihrt. Das Mineral wurde in feinst ge- 
pulvertem Zustand in Schilchen aus Quarzglas oder auf Platinblech 
(bei eisenreichen Silikaten) erhitzt und bis zur Diinnfliissigkeit ge- 
schmolzen. Die Schmelze wurde dann bis zum Schmelzpunkt 9, 
Umwandlungspunkt in die isotrope Phase nach Dor.rer) abgekihlt 
und von da ab wurde der Temperaturabfall in der Weise reguliert, 
dab die Temperatur in der Schmelze in je 5 Minuten um 10° fiel. 
Ks bildeten sich nun von einem bestimmten Unterkiihlungsgrade an 
in der Schmelze Kristalle, die radial von einem Punkte aus wachsen. 
Ist die Kristallisationsgeschwindigkeit geniigend groB, so kann man 
nicht nur den Beginn der Kristallisation deutlich wahrnehmen, 
sondern auch den Zuwachs der Kristalle mit einem Mikrometerokular 
messen. In fast allen beobachteten Fillen bildeten sich mit wenigen 
Ausnahmen nadelférmige, das sind nach der Hauptachse gestreckte 


' Centrbl. f. Min. 18 (1909), 567; Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. (1904). 
* Tschermaks Mittlg. 29 (1910). Uber die Darstellung kalihaltiger bas. 
Plagioklase. 
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Kristalle. Auch hier lieB sich nur der maximale Vektor der Ge- 
schwindigkeit messen. 


Olivin von Kapfenstein. 


©, —1380° 6, —1390° 


©, —1410° 6, —1865° 


Maximaltemperatur:* 1435°. 





t = Zeit Linge der Kristalle Zuwachs der Kristalle 
in ‘Teilstrichen® in je 5 Min. 


0 Min. 1400° om 


5 , 1890 - -_ 
10 ,, 13880 wp ls 
15 s9 1370 2» 3, 4 1’ 2) 2° + Bi 3! 2 
20 , 1360 2, 3, 4 — 


2D os 1350 — 
Es bildeten sich in der erstarrenden Schmelze neben nadel- 
formigen Kristallen auch kérnige, kristallinische Partien. 
Mn, SiO, (kiinstlicher Tephroit). 
©, 1170° O, 
©, 1210 0, 
Maximaltemperatur: 1220°. 


unbestimmt. 


Die Masse verband sich, sobald sie diinnfliissig geworden war, 
mit dem Quarz des Schilchens. Bei der Abkiihlung konnte daher 
weder Kristallisation noch Erstarrungspunkte beobachtet werden. 
Ein Versuch mit Platinblech statt des Quarzschilchens als Objekt- 
trager ergab gleichfalls negatives Resultat. 


W ollastonit von Orawitza.t 


I. ©, 1320° @, 1315° 
©, 1870 ©, 1290 
Maximaltemperatur: 1415’. 

II. @, 1320° @, 1270° 
O, 1395 A, 1270 
Maximaltemperatur: 1400°. 

III. @, 1320° @, 1250° 


©, 1280 
Maximaltemperatur: 1415°. 


' Die Bezeichnung der Schmelzpunkte ist die nach C. Doerrer, Handbuch 
der Mineralchemie I. 

* Maximaltemperatur bezeichnet die héchste Temperatur, der die Schmelze 
ausgesetzt war. 

* Ein Teilstrich des Mikrometerokulars entspricht 0.03 mm. 

* Das Versuchsmaterial enthielt wahrscheinlich Beimengungen von kohlen- 
saurem Kalk, wodurch der Schmelzpunkt nach aufwirts verschoben wird. Die 
Schmelzpunkte fiir reinen Wollastonit liegen ungeftihr um 50° tiefer. 











Il. 


‘Temperatur 


‘ “nt Linge der ’ Liinge der : 
Kristalle Zuwachs Kristalle Zawachs 

0 Min. 1320 —_ _ wines ‘se 
= 1310 1/,, 2 11/,, 2 ~ us 
S ws 1300 8*/., 5 2 § an noma 
is lf 1290 5, 6*/, 1*/, id 
i6 ,, 1280 5, 6*/, —_ ne iii 
 « 1270 unverindert _ | | 
oe « L260 99 —_ 3 2 
20 1250 - —_ 4 

oe. 1240 - 4 done 

(I. 

0 Min. L280 — 

ah os 1270 3 3 

” “ 1260 3 ates 

Lo 1250 8 — 


Als Erstarrungsprodukt bildete sich nicht Wollastonit, sondern 
das nach C. Dortrer! hexagonale Kalksilikat. Die Messungen 
gelten also fiir dieses. Reihe | ist mit Quarzschilchen als Objekt- 
triger, Reihe I1l auf Platinblech vorgenommen, um eine etwaige 
Verbindung des Kalksilikats mit der Kieselsiure des Quarzglases zu 
verhindern. Reihe Ll lieb sich stark unterkiihlen; die Kristallisation 
erfolgte fast gleichzeitig , so daB die Kristalle’ sich in ihrer 
Ausbildung stérten. Das Erstarrungsprodukt war feinkérnig kri- 
stallin. 

Die Versuchsreihen ergaben stark abweichende Schmelz- und 
Krstarrungspunkte, die Lingen der Kristalle stimmen ziemlich gut 
liberein. Welche Ursache die Differenzen haben, konnte nicht 
eruiert werden, doch ist es méglich, daB das Versuchsmaterial, was 
die chemische Zusammensetzung betrifft, kleine Verschiedenheiten 
besab, andererseits ist die verschiedene Erhitzungsgeschwindigkeit 
von EKintlub, 

Bronzit, Kupferberg bei Baireuth. 
©, 1360 ©, 1370° 
6, 1410 O, 1340 


Maximaltemperatur: 1430°. 


' ©. Dogvrer, NV. Jahrb. f. Min. 1 (1886), 119. — A. L. Day, Tschermaks Mittig. 
26, 219. — C. Doexrer, Uber Gleichgewichte in Silikatschmelzen und iiber die 
Bestimmung des Schmelzpunktes des Calciummetasilikats, Sitzungsber. der k. 


Akad. d. Wissensch. 120 (1911). 
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F Temperatur Liinge der Zuwachs der 
in °C Kristalle Kristalle 


0 Min. 1370 
a 1360 
~~ 1350 10 8 
- « 1340 
20 » 1330 


te 


te 
—_— 
te 


tS to 
> 
te 


Hypersthen, St. Paul, Labrador. 
@, 1250° @, 1250° 
6, 1320 A, 1220 

Maximaltemperatur: 1340°. 





1. Il. 
, Temperatur . ie , 
in °C Linge der  Zuwachsder Linge der Zuwachs der 


Kristalle Kristalle Kristalle Kristalle 


0 Min. 1260 — _ en 
D 45 1250 2 2 3 4 
10_ =~, 1240 14 12 14 11 
oe 1230 141, JP 14 
20 ,, 1220 14’, — i4 


Die Schmelze griff das Quarzglasschilchen stark an. 


Rhodonit, Pajsberg bei Filipstadt. 
@, 1220° A, | 
@, 1240 A, | 

Maximaltemperatur: 1330°. 


unbestimmt. 


Die Schmelze zeigte ihnliches Verhalten wie Manganorthosilikat, 
indem sich das Mangansilikat mit der Kieselsiure des Quarzschilchens 
vereinigte und die Beobachtung einer Kristallisation unméglich machte. 


Diopsid, kiinstl. (CaMgSi,0,). 


I. und II. 
©, 1280° ©, 1295° 
@, 1310 @, 1250 
Maximaltemperatur: 1360°. 
IL1.! 
©, 1270° ©, 1260° 
©, 1300 @, 1245 


Maximaltemperatur: 1315°. 


' Die Angaben unter III. gelten fiir einen fast eisenfreien Diopsid von 
Zermatt. 
















l. LI. II. 


jinge Breite Zuwachs Linge Zuwachs Linge | Zuwachs 





Temp. 
in °© 
der Kristalle der Kristalle der Kristalle 






Min 


L290 









1280 3 : é om 


L270 ~- 5 3 























is « 1260 15 7 9 6 2 2 
a 1250 22 i $8 18 9 10 8 
2 1240 31 4 4 24 6 18 9 
24 ,, 1230 31 4 ~~ 24 — 23 4 
28. Ci, 1220 31 4 24 “= 23 -- 


Die Krstarrungsprodukte erstarren kristallin, zum Teil in langen 
schmalen Nadeln, zum ‘Teil in kiirzeren, breiten siulenférmigen 
Kristallen, oft mit deutlichen Spaltrissen. Die Nadeln treten vor- 
nehmlich in der Mitte des Schilchens, die Prismen am Rande auf. 
Die Kristalle zeigen alle deutliche Ausléschung. 


Spodumen von Goshen (I) und Brancheville (II). 


I. 1, 
O, 1940 ©, 1325° fH, —1220° G, ) ; 
ae . ‘ s | unbestimmt. 
{~) . ] S50) Oo, — , eo 9, | 
Maximaltemperatur: 1420°. Maximaltemperatur: 1370°. 





Temperatur | Linge der | Zawachs der 


in °C | Kristalle | Kristalle 
0 Min 1345 ~ -- 
i hal 1335 — —- 
. 1325 2 2 
ae 1315 2 — 


Das Spodumen von Goshen erstarrte zum Teil glasig. In einzelnen 
Glaspartien bildeten sich nadelférmige Kristallchen. Spodumen (?) von 
Brancheville erstarrte kristallin. Es bildeten sich Kristallnadeln, 
deren Wachstum jedoch nicht beobachtet werden konnte. Die 
Liinge der Kristalle wurde nachtriglich gemessen (Linge: 5—7 T.; 
Breite: 2—5 T’.). 

Tonerdeaugit: Monti rossi (1.) und Boreslaw IL). 
L, 6, 1230° ©, 1210° 
6, 1260 a, — 
Maximaltemperatur: 1300°. 

K's ergaben sich in den Erstarrungsprodukten der Schmelze nur 
kleine nadelférmige Kristillchen, deren Linge die eines Teilstriches 

' Das untersuchte Material war nicht sicher als Spodumen von Branche- 


ville zu erkennen. 
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erreichte: auBerdem war viel Glas vorhanden. 


zeit konnte nicht beobachtet werden. 


Die genaue Bildungs- 








Il. ©, 1310° H, 1300° 
6, 1340 6, 1270 
Maximaltemperatur: 1360°. 
F Temperatur Linge der Zuwachs der 

in °C Kristalle Kristalle 
0 Min. 1300 — 
S ww 1290 4 4 
a 1280 8 4 
_ 1270 1] 8 
20 ,, 1260 11 

Jadeit von Tibet. 
©, 1030° 
©, 1060 
Maximaltemperatur: 1100°. 
P Temperatur Liinge der Zuwachs der 

in ° | Kristalle Kristalle 
0 Min. 1010 — 
a 1000 1, - 
10, 990 l , 
| ie 980 1*/, ‘ls 
~ ae 970 1), 


Bei der Erstarrung der Schmelze wurden nadelférmige Kristill- 
chen beobachtet, jedoch konnte nicht festgestellt werden, ob die 
Kristalle Jadeit sind; der gréBte Teil der Schmelze erstarrte glasig. 


Leuzit vom Vesuvy. 


©, 1330° , 1320! 
, 1370 ©, 1290 


Maximaltemperatur: 1420°. 





0 Min. 


5 
10 
15 


Die Schmelze von Leuzit erstarrte zum groben Teil glasig, 


? 


9 


bb 


Temperatur Dimension der 
in ° | Kristalle 
1330 — 

1320 l 
1310 2, 3 
1300 2, 3 


Zuwachs der 


Kristalle 


ae 
. 
te 


mit 


Ausnahme von einigen Partien, die kérnige Kristalle bildeten. 





Nephelin, kiinstl 
1. 


-, LLov 
FY. 1200 


Maximaitemperatur 


. NaAlSiO, (1.) und Elaeolith von Miask (IL). 


II. 
@, 1140° 6, 1170° @, 1160° 
6, 1100 , 1210 O, 1130 
: 1210°. Maximaltemperatur: 1275°. 






Adttl. 














Temperatur 


in 
0 Min. 1160 
> - a L150 
[S  = 1140 
1D 1130 
1120 





L. pe oe 












Linge der Zuwachsder Linge der Zuwachs der 





Kristalle Kristalle Kristalle Kristalle 
0 0 -_ _ 
1 1 ad — 
2 ig 
Me 2 2 
2 2 - 
2 — 2 


Ubersichtstabelle. 





Olivin von Kapfenstein . 
Mn,SiQO,, kiinstl. 
W ollastonit v. Orawitza l. 
do. LI. 
do. 11. 
bronzit von Kupferberg 
Hypersthen von 5S. Paul 
Diopsid, kiinstl. I. 
do. lI. 
Diopsid, Zermatt 
Spodumen, Goshen 
do. Brancheville 
‘Tonerdeaugit, Monti rossi 
do. Boreslaw . 
Jadeit von Tibet . 
Leuzit vom Vesuyv' 
NaAlsiO, (Nephelin). 
Elaeolith, Miask 
Anorthit® 


Labrador’ 


Beziiglich der Messung an Leuzit vgl. 5. 7; bei Leuzit wurde der Durch- 
messer der Kristalle gemessen. 
* Nach E. Drrrver, 


Maximumd.Kristallzu- Differenz 
wachses in d. Zeiteinheit, des Maxi- 
yon 5 Min. (in d. Rich-| mums vom 

tung der QO-Achse) | Kristallis.- 


Gesamtlinge 
der Kristalle 


in in 


Beginn 
Teilstr. 0.01 mm inTeilstr.) in 0.01 mm in ° 
2, 3, 4 | 6, 9, 12; 1'/,—8*/, 4.5—10.5 20 
6' 19.5 3 9 20 
3 9 } 9 10 
4 12 2 6 20 
22 66 12 36 30 
14, 14°), 42 11, 12 36 20 
31 93 9 27 50 
24 72 9 27 30 
23 70 + 27 40 
"4 6 2 6 
7 21 ; 
1 3 = 7 ide 
11 83 4 12 10—20 
11*/, 14.5) [*/,] [1.5] — 
2—3 6—Y i—2Z 3-6 20 
2 6 | 3 30 : 
(2 (6) 2) [6] [10] | 
86 
40 
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Die Erstarrungsprodukte sind in beiden Reihen grébtenteils 
glasig. Die im Glas vorkommenden Kristalle sind meist spiebig, 
mit scharfer Begrenzung und deutlicher Auslischung. 
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Fig. 1. 
Ubersicht iiber die Kurven der Kristallisationsgeschwindigkeit. 


Ol = Olivin, Br = Bronzit, Le = Leuzit, Wo = Wollastonit, Di = Diopsid, 
Di-Z = Diopsid Zermatt, Hy = Hypersthen, Ne = Nephelin. 


Ergebnisse. 


1. Die Kurve der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit der 
untersuchten Silikate verlauft ihnlich, wie die der organischen Sub- 
stanzen G. Tammanns. Ks ist deutlich ein Ansteigen und Abfallen 
der Kristallisationsgeschwindigkeit zu beobachten. Bei den wenig 
viskosen ist diese Erscheinung deutlicher als bei stark viskosen, das 
ist bei solchen mit sehr geringer Kristallisationsgeschwindigkeit. Das 
Maximum ist gewdhnlich deutlich zu erkennen, stellt sich jedoch 
oft als ein Punkt! oder ein kurzes Intervall dar. Dies mag 
teilweise daran liegen, daB die Zeiteinheit (5 Min.) so grof an- 
genommen wurde, doch ist sie praktisch nicht kleiner anzunehmen, 
da sonst die Unterschiede der Kristallaingen wihrend des Wachs- 
tums ungenau werden, wodurch die Beobachtungsfehler noch gréber 
wiirden. 

2. Bei Olivin, also einem Orthosilikat, steigt die Kurve an 
und fallt wieder ohne ein horizontales Kurvenstiick der kon- 
stanten maximalen Geschwindigkeit erkennen zu lassen. Bei 
Metasilikaten wie Bronzit und Hypersthen, steigen die Kurven 
steil an und fallen sofort wieder ab. Diopsid hat eher die Tendenz 
eine sichtbare konstante maximale Geschwindigkeit zu zeigen. Ton- 
erdeangite zeigten geringere Kristallisationsgeschwindigkeit als 
Diopside. Polysilikate ergeben meist niedere Kurven, wenn sie 


' Ahnliches Verhalten zeigte nach W. Girrter, Z. anorg. Chem. 40 (1909), 
278, Natriumsilikat. Bei diesem steigt die Kurve der Kristallisationsgeschwindig- 
keit anfangs langsam, dann rapid und fillt sofort wieder. 
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iberhaupt kristallisieren. DaB die Kurven dieser Gruppe tiberhaup: 
keine besondere Hohe erreichen, ist auf die verhaltnismaBig geringe 
Kristallisationskraft zuriickzufiihren, teilweise verbunden mit groBer 
Viskositéat. Leuzit ist wegen der Form der Kristalle schwer zu 
beobachten. Labrador und Anorthit zeigen nach E. Drrruer! ein 
scharf ausgesprochenes Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit. 

8. Die absolute Héhe der Kurven ist bei Orthosilikaten 
nicht sehr groB, vielleicht aus dem Grunde, weil bei Orthosilikaten 
das Kristallisationsvermégen sehr groB ist, also die Kristalle bei der 
groben Kernzahl (Zentren der Kristallisation) sich gegenseitig in 
ihrer Ausbildung stéren miissen. Metasilikate zeigen die absolut 
gréBte riiumliche Ausdehnung der einzelnen Individuen. Die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit ist hier am gréBten.  Polysilikate 
lassen starke Unterschiede erkennen, doch ist die Kristallisations- 
geschwindigkeit stark viskoser Schmelzen geringer als die der diinn- 
Hiissigen. 

4. Das Maxinium der Kristallisationsgeschwindigkeit liegt meist 
20—30° unter der Temperatur, die mit dem Beginn der Kristalli- 
sation zusammenfiallt. 


ll. Kristallisationsvermdégen. 


Fir den festen Zustand eines erstarrenden Kérpers ist neben 
der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit der wichtigste Faktor 
das spontane Kristallisationsvermégen. Eine genaue Defi- 
nition fiir dieses wurde bis jetzt noch nicht gegeben. Die Tren- 
nung der Begriffe des spontanen und eines absoluten Kristallisations- 
vermégens kénnte jedoch méglich sein, da der letztere Begriff der 
weitgehendere ist. Die Abhiangigkeit des Kristallisationsvermégens 
von bestimmten Faktoren laBt sich unschwer nachweisen. Durch 
Tammanns* Untersuchungen iiber die Unterkihlungsfaihigkeit von 
geschmolzenen Substanzen wurden zwei mafgebende Komponenten 
festgestellt: das spontane Kristallisationsvermégen und die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit. Da8& MaB der Unterkiihlungsfahigkeit, 
deren zwei Hauptfaktoren die oben erwahnten sind, fallt auf diese 
Weise mit dem Begriffe des Kristallisationsvermégens im weiteren 
Sinne zusammen. 


‘ih. ¢. 
* Zeitschr. phys. Chem. 2% (1898), S. 442. Kristallisieren und Schmelzen, 
S. 149. 
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Bei der Bildung von Kristallen aus einer Schmelze tritt nach 
J. W Gress! die neue Phase immer nur in einzelnen Punkten der 
schon vorhandenen ein. In der Grenzschicht zwischen Kristall und 
Schmelze tritt hiufig die Bildung einer neuen Kristallart auf, welche 
den ersten Kristall so gleichmiBig bedeckt, als ob alle Punkte der 
Grenztliche wie die Orte der ersten Neubildung wirken. Die Zahl 
der Kristallisationszentren ist hier viel gréBer als in der Schmelze 
selbst. G. Tammann gibt als MaB des spontanen Kristallisations- 
vermégens die Zahl der spontan entstehenden Kristallisationszentren 
in der Gewichtseinheit der unterkiihlten Fliissigkeit bei gegebener 
Temperatur an.* Das spontane Kristallisationsvermégen kann nach 
TAMMANN bel beliebiger Temperatur gemessen werden, auch wenn 
die Kristallisationszentren wegen sehr kleiner Kristallisationsgeschwin- 
digkeit im Verlauf von Jahren nicht sichtbar werden. Zu diesem 
Zwecke kiihlt man zuerst die Fliissigkeit méglichst schnell auf eine 
bestimmte Temperatur, fiir die man die Anzahl der Kristallisations- 
zentren bestimmen will, ab. Nachdem eine bestimmte Zeit lang der 
Stoff dieser Temperatur exponiert worden ist, wird er méglichst 
schnell auf eine héhere Temperatur gebracht, bei der die Zahl der 
spontan gebildeten Kristallisationszentren verschwindend klein, die 
Kristallisationsgeschwindigkeit aber geniigend groB wird, um bald 
zur Bildung kugelférmiger Gebilde, Kerne bestehend aus radial vom 
Kristallisationszentrum ausstrahlenden Kristallnadeln, deren Anzahl 
leicht abgezihlt werden kann, zu fiihren. 

In der Praxis wird jedoch bei Silikaten nach C. DorLreR® das 
Kristallisationsvermégen besser durch das Verhialtnis der amorphen 
zur kristallinen Phase ausgedriickt, als durch die Punktzahlen pro 
Gewicht- und Zeiteinheit. DorLrER versteht darunter das Kristalli- 
sationsvermégen im weiteren Sinne, resultierend aus den Kompo- 
nenten: lineare Kristallisationsgeschwindigkeit und spontanes Kristalli- 
sationsvermégen. Das letztere laBt sich durch das Verhiltnis der 
beiden Phasen nicht ausdriicken, sondern durch die Zahl der Kerne.* 


1 G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 8S. 148. 

2 W. Gress, (Tammann, Krist. u. Schmelzen, 8S. 156), gibt als Mab der 
Stabilitit (unterkiihlter Fliissigkeiten) eines weniger stabilen Systems die Diffe- 
renz der Entropien dieses Systems und desjenigen, in welches es tibergebt, 
vermehrt um die Energie der Oberfliichenbildung, dividiert durch die absolute 
Temperatur. 

’ Handbuch der Mineralchemie I, (1912), 5. 688. 

* Bei Mineralien mit hohen Schmelzpunkten ergeben sich grobe tech- 
nische Schwierigkeiten, um die Bestimmung der Ausgangspunkte der Kristalli- 
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Nach Dor.rer ist die Zeit zu bestimmen, welche notwendig ist, um 
die Masseneinheit des Stoffes kristallinisch zu erhalten oder aber 
wie viel von der Schmelze in Gewichtsmengen ausgedriickt in der 
Zeiteinheit erstarrt. Beim Vergleich des Kristallisationsvermégens meh- 
rerer Substanzen wird man daher bei gleicher Abkihlungsgeschwin- 
digkeit das Kristallisationsvermégen durch das Verhialtnis des glasigen 
Anteils zu dem _ kristallisierten bestimmen. Dieses Verhiltnis 
hiingt von der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit und von der 
Zahl der Zentren ab. Ident mit diesem Verhiltnis ist die von 





TAMMANN erwihnte sogenannte riumliche Kristallisationsge- 
schwindigkeit. 

TamMANN! betrachtet die Zahl der Zentren (Kernzahl) als Ab- 
hingige der lemperatur und findet, daB die Anzahl der sich 
bei verschiedenen Temperaturen bildenden Kerne verschieden ist. 
Bei den Experimenten mit organischen Substanzen kommt Tam- 
MANN zu dem Resultate, daB die Anzahl der Kristallisationszentren 
oder Kerne mit steigender Temperatur zuerst steigt, ein Maximum 
erreicht, dann wieder sinkt. Die Temperatur dieses Maximums der 
Kernzahl ist von der Menge des Stoffes, der eingeschlossen in 
diinnwandige Glasréhren untersucht wurde, unabhiangig. 

Die Untersuchung des spontanen Kristallisationsver- 
mégens hat also zu dem Resultate gefiihrt, daB dasselbe zuerst 
mit der Entfernung vom Schmelzpunkt zunimmt, dann aber 
von einer gewissen Temperatur an, die fiir jeden Stoff charakte- 
ristisch ist, und sich durch Zusitze wenig indert, abnimmt. Kilt 
man einen Stoff so ab, daB seine Temperatur méglichst schnell das 
‘l'emperaturintervall, in dem sich eine gréBere Anzahl von Kristalli- 
sationszentren in der Zeiteinheit bildet, durchschreitet, so muB man 
denselben, da die innere Reibung mit abnehmender Temperatur 
schnell wiichst im Zustande eines Glases d. i. einer amorphen festen 
Masse erhalten. 

Nach Bakuuts-RoozEBoom? entstehen bei mittelm&Big schneller 
Abktthlung einer Fliissigkeit wenig oder mehrere Kerne, deren 
Kristallisationsgeschwindigkeit durch weitere Abkihlung praktisch 
auf Null reduziert wird, so daB zuletzt die Masse, wiewohl nur 


iteniemtaatiab coats 


teilweise kristallisiert, doch in einen definitiven Zustand geraten ist. 


sation dhnlich wie bei Tammanns Versuchen durehzufiihren. Einige Experimente 





in dieser Art wurden mit Dortters Heizmikroskop gemacht. 
iL ¢. 


* Heterogen. Gleichgew. I., 5S. 79. 
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Beispiele hierfiir wiirden die ganz oder halbglasig erstarrten Silikate 
liefern, worin sich Kristallite vorfinden. 

Die Beobachtung Tammanns beziiglich der Stabilit&t einer 
unterkithlten Fliissigkeit, als deren MaS die Kernzahl ange-— 
nommen wird, gilt nach C. Dortrer! auch fiir die bisher unter- 
suchten Minerale. Auch hier wichst die Kernzahl zunichst mit der 
Entfernung vom Schmelzpunkt, um dann plétzlich sehr groB zu 
werden und dann bei weiterer Unterkiihluhg wieder rasch zu fallen. 
Bei sehr rascher Abkiihlung wird das Gebiet grober Kernzahlen 
rasch durchschritten und der Kérper erstarrt glasig. Das Gebiet 
groBer Kernzahlen liegt dann z. B. bei Augit, Magnetit dort, wo 
die Beweglichkeit der Molekiile gréBer, die Viskositit geringer ist, 
wihrend bei Orthoklas, Albit die Fliissigkeitsteilchen gerade bei 
Temperaturen, wo sie die gréBte Kernzahl aufweisen wiirden, bereits 
die Beweglichkeit verloren haben; es tritt dann keine Kristallisation 
ein. Wird durch Zusitze von FluBmitteln die Viskositiit verringert, 
so kann auch bei Silikaten, welche sonst nur glasig auch bei sehr 
langsamer Abkiihlung erhalten werden, Kristallisation eintreten, 
indem nun die Bewegungsfihigkeit der Molekiile mit dem Gebiet 
groBer Kernzahlen zusammenfallt. Dort wo Schmelzmittel einwirken, 
findet daher nach Dorutrer keine Glasbildung statt, solange etwas 
von dem ersteren Tile vorhanden ist. Wir haben es hier mit einer 
Lésung zu tun, das Silikat kristallisiert aus dem Lésungsmittel, welches 
hier eben mit dem Mineralisator, der die Rolle des Wassers spielt, zu- 
sammenfallt. Als maBgebend fiir den Zustand, in den ein Kérper ge- 
kommen ist, kann in erster Linie das Zusammenwirken der Viskosi- 
tat mit dem spontanen Kristallisationsvermégen angesehen werden. 

C. DorLTER? hat zuerst Messungen iiber die Viskositits- 
anderung der Silikate angestellt und sie graphisch dargestellt. Bei 
Erhéhung der Temperatur sinkt die Vikositét kontinuierlich, wobei 
sich bei graphischer Darstellung eine kontinuierliche Kurve ergibt. 
Bei Silikaten mit schirfer ausgesprochenem Schmelzpunkt tritt in 
der Kurve ein Knickpunkt ein, der bei jenen Silikaten, die sich ohne 
deutlich fliissig zu werden in die amorphe Phase umwandeln, fehit. 
Bei der Abkiihlung einer Schmelze treten diese Erscheinungen in 
analoger Weise auf. 

Durch Kombination der Viskositétskurve mit der Kurve 

? Phys.-chem. Mineralogie 1905, 5. 111. 


* Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss., Silikatschmelzen III, 1905; Die Be- 
stimmung des Absolutwertes der Viskositiit bei Silikatschmelzen, 1911. 
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des spontanen Kristallisationsvermégens, welche durch die 
Anzahl der Kristallisationszentren (Kernzahl) gegeben ist, laBt sich 
der Zustand, in den ein Stoff aus dem SchmelzfluB geraten ist, 
darstellen. Huierbei lassen sich drei Falle herausheben. Im ersten 
Hall fallt das Maximum der Kernzahl mit dem Teil der Viskositits- 
kurve zeitlich zusammen, wo die Viskositit sehr niedrige Werte be- 





sitzt. Im zweiten Fall liegt das Gebiet hoher Kernzahlen schon bei 
betriichtlicher Viskositat. SchlieBlich liegt das Maximum der Kern- 
zabl bei unendlich groBer Viskositét. Hier muB der Korper glasigen 
Zustand annehmen, wihrend im zweiten Fall die Méglichkeit der 
teilweisen Kristallbildung besteht, im ersten Fall jedoch der Koérper 
kein oder nur Spuren von Glas zeigen wird. Ein Beispiel fiir den 
Fall des vollstandig kristallinen Zustandes geben Olivin und Bronzit, 
welche Kérper auch bei raschester Abkithlung nur kristallin erstarren. 
Fir den zweiten Fall, kristallisierten und amorphen Zustand neben- 
einander, gibt Diopsid ein Beispiel, wo es méglich ist den Kérper 
ganz kristallin zu erhalten, wenn die Temperatur nicht soweit sinkt, 
dab die Viskositét zu groBe Werte annimmt: Die genaue Lage der 
Viskosititskurve des Diopsids zu der seiner Kristallisationszentren 
ist jedoch nicht naher bekannt. Endlich Fille fiir solche Ké6rper, 
deren Maximum des spontanen Kristallisationsvermégens bei un- 
endlicher Viskositaét liegt, geben Silikate, welche durch Anwendung 
von FluBmitteln im kristallisierten Zustand erhalten werden kénnen, 
wobei die Viskosititskurve offenbar stirker beeinfluBt wird, als die 
Kurve der Kernzahlen. MHierher gehért z. B. die Darstellung von 
Albit, Quarz aus dem SchmelztluB. 

Was nun den EinfluB weiterer Faktoren fiir den Zustand eines 
Stoffes betrifft, so kann man sie als indirekt wirksam ansehen, 
indem sie entweder Viskositit oder das spontane Kristallisations- 
vermégen beeintlussen. Gibt man der linearen Kristallisations- 
geschwindigkeit jedoch eine selbstindige Stellung beim Zustande- 
kommen des endgiiltigen Zustandes, so resultiert dieser aus dem 
Zusammenwirken der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit mit dem 
spontanen Kristallisationsvermégen und Viskosifat. Die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit beeinfluBt jedenfalls auch die Struktur 
der abgekiihlten Stoffe, denn vollstindig kristallin erstarrte Koérper 
kénnen immer noch grob oder feinkérnig sein. 

Kerner ist noch der EinfluB des Druckes zu erwihnen, G. Tam- 
MANN! legt ihm fiir das spontane Kristallisationsvermégen keine 





thee. 
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direkte groBe Wichtigkeit bei. Auch unter Druck kann Glas- und 
Kristallbildung eintreten. C. Orrnine! erwiihnt. daB bei rascher 
Abkithlung auch unter héherem Druck Glasbildung eintritt, wobei 
eine EKinwirkung des Druckes nicht festgestellt wurde. Einen ganz 
anderen Standpunkt nimmt J. Morozrewicz? ein, der dem Druck 
gegeniiber den Mineralisatoren einen ganz iiberwiegenden LHintiub 
beilegt. 

Jedentfalls von besonderem EintluB ist die Geschwindigkeit des 
Temperaturabfalles bei der Abkiihlung. Bei sehr rascher Tempe- 
raturveranderung ist die Uberschreitung eines kritischen Punktes 
moglich. 

Eine Ubersicht des Kristallisationsvermégens oder der 
Unterkiihlungsfihigkeit der gesteinsbildenden Minerale hat C. DornrEr ® 
gegeben (geordnet nach fallendem Kristallisutionsvermégen). 


1. Korund, Eisenglanz, Spinell. 

2. Magnetit, Olivin, Bronzit, Hypersthen, Augit. 
3. Nephelin, Anorthit. 

4. Labrador, Leuzit. 

5. Diopsid. 

6. Albit, Orthoklas, Quarz. 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dab ein direkter Zusammen- 
hang mit der chemischen Zusammensetzung von DoELTER nicht 
gegeben wird. Eine gewisse Reihenfolge ergibt sich jedoch wohl, 
indem die Reihe: Oxyde, Orthosilikate und Metasilikate, Polysilikate 
die Unterkiihlungsfihigkeit angibt. Ferner bemerkt DorLrer,* dai 
das Kristallisationsvermégen der kieselsiurearmen Verbindungen das 
sriBere, das der kieselsiurereichen Verbindungen das kleinste ist. 
Eine gewisse Beziehung zwischen Kristallisationsvermégen und che- 
mischer Zusammensetzung scheint nach J. H. L. Voer® insofern zu 
bestehen, als sich einer Reihe von Mineralien mit einfacher empi- 
rischer Formel, die sich aus dem Schmelztiub abscheiden, eine An- 
zahl von Mineralien gegeniiber stehen, deren empirische Formel 
kompliziert ist, welche sich aus dem SchmelztiuB nicht darstellen 
lassen. Nach Voor miissen beim Auskristallisieren immer die 


—s 


Tschermaks Mittlg. 17 (1898), 331. 

Tschermaks Mitilg. 18 (1899), 18. 

Phys.-chem. Min. 1905; Petrogenesis 1906. 

Silikatschmelzen III, 1905; (Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissengch.). 
Silikatschmelzlésungen LI, 5. 148. 
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Voer 
fiihrt eine Anzahl von Mineralien und zwar Ortho- und Metasilikate 
an, welche die héchste Kristallisationstendenz zeigen und welche in 


Mineralien entstehen, deren Molekularformel die einfachste ist. 


Schmelzen, die iberwiegend aus dem betreffenden Mineral bestehen, 
sich durch grote Dimension auszeichnen (wie Rhodonit [Mn, Fe),Si,O,, 
Tephroit (Mn, Fe}j,5i0,, Fayalit Fe,SiO,, Olivin (Mg, Fe},SiQ,). 

Um die fir den Zustand eines aus dem SchmelztfluB abge- 
kihiten Stotles maBgebenden Faktoren zusammenzufassen, so be- 
eintlussen das Kristallisationsvermégen im weiteren Sinne: 1. das 
spontane Kristallisationsvermégen, 2. die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit, 3. die chemische Zusammensetzung, 4. Viskositat, 
5. Abkiihlungsgeschwindigkeit. Eine scharfe Trennung dieser Fak- 
toren ist jedoch nicht zutreffend, es hangen vielmehr alle eng zu- 
sammen, so dab vielleicht zwei oder drei dieser Faktoren eine 
Komponente geben, der die Resultierende der anderen Faktoren als 


zweite Komponente gegeniibersteht. 


Experimentelle Untersuchungen. 


Um eine Ubersicht des Kristallisationsvermégens der Silikate 
und die Abhiangigkeit des Zustandes von der Zugehérigkeit zu 
Gruppen und eine Abhingigkeit von der chemischen Zusammen- 
setzung zu finden, wurden die vorliegenden Experimente unter- 
nommen. 

Ks wurden zuniichst die zu untersuchenden Verbindungen aus 
den Molekularprozenten in die entsprechenden Gewichtsprozente um- 
gerechnet. Nach diesen wurden die Schmelzen aus ihren Bestand- 
teilen auf synthetischem Wege dargestellt. Die Kieselsiure wurde 
als Anhydrid, die entsprechenden Basen als Karbonate (mit wenigen 
Ausnahmen) gemengt und zusammengeschmolzen.! Als Schmelzofen 
wurde der elektrische KurzschluBofen von Ruhstratt benutzt. Die 
Schmelzen wurden weit tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt bis voll- 
kommene Diinnflissigkeit erreicht war, wobei die Temperatur im 
Rohre nach Messungen mit dem optischen Pyrométer oft weit iiber 


' Bei dem Zusammenschmelzen von Karbonaten mit Kieselsiiure ver- 
driingt SiO, die Kohlensiiure (CO,), doch ist es leicht miglich, daB die Silikat- 
schmelze einen Teil der Kohlensiiure, ebenso wie andere Gase absorbiert. Die 
aufgenommenen Gase werden bei der Kristallisation frei, wie die in den 
Schmelzprodukten auftretenden Hohliriiume zeigen. Es liegt also hier ein aihn- 
licher Vorgang vor, wie bei der Erstarrung von Laven an der Oberfliche. 
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1800° gewesen ist. Nun wurden die Tiegel herausgenommen und 
in einem Sandbad von Zimmertemperatur in gleicher Weise abgekihlt. 
Da die Temperaturdifferenz zwischen dem Schmelztiegel zur Zeit 
des Beginnes der Abkiihlung (1800° ungefihr) und der Zimmer- 
temperatur immer dieselbe ist, so muB der Ausgleich der Tempe- 
ratur in derselben Weise erfolgen. Die Abkihlung erfolgte auch, 
wie aus den beigefiigten Kurven ersichtlich ist, in analoger Weise, 
indem die ‘'emperatur rapid bis zum Kristallisationspunkt fiallt, dort 


- Aulgencmimener Teildar Kurve 











0° 


. . 7. . T . T ‘os - T r- . 
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Fig. 2. 
Abkiihlungskurve von CaMnsSiO, (aufgenommen mit Hilfe des Le Cuare- 
tierschen Platin-Platinrhodium-Thermoelementes) Kohlewiderstandofen von 
Ruhstratt. Die ausgezogene Kurve ist typisch fiir die kristallin erstarrenden 
Schmelzen, der strichlierte Teil fiir amorphe Schmelzprodukte. 


durch die Kristallisationswirme ein Intervall mit langsamer Ab- 
kiihlung ergibt. Die weitere Abkihlung erfolgt kontinuierlich. Das 
spezifische Wirmeleitungsvermégen kommt bei dieser schnellen Ab- 
kiithlung nicht in Betracht. Die Masse des Versuchsmaterials betrug 
jedesmal 30 g als Summe der Oxyde, so dai die Summe der Kiesel- 
siure und der entsprechenden Karbonate der Basen ein héheres 
Gewicht ergeben. Der &uBere Durchmesser der verwendeten Tiegel 
aus gepreBter Kohle betrug 27 mm, der innere 20 mm, die Lange 
126 mm. 

Sind die Vorbedingungen der Versuche dieselben, so mub die 


24° 















456 FB. Aittl. 


Masse und Abkihlungsgeschwindigkeit immer den gleichen Einfluf 
ausiiben, d. h. diese Komponenten kénnen bei einem Vergleich aus- 
geschaltet werden. Es bleibt als Unterschied die chemische Zu- 
sammensetzung und als Abhangige davon die verschiedene Viskosi- 
tit, Kristallisationsgeschwindigkeit und das spontane Kristallisations- 
vermégen. Im folgenden soll versucht werden einen Zusammenhang 
des Kristallisationsvermégens im weiteren Sinn mit der chemischen 
Zusammensetzung zu geben. 

Ks folgen nun die Versuchsergebnisse, und zwar sind die An- 
teile der beiden Phasen, die nebeneinander in dem Schmelzprodukt 
gefunden wurden, wiedergegeben. Die Unterscheidung erfolgte an 
Diinnschliffpriparaten. Waren beide Phasen im Schmelzprodukt vor- 
handen, so wurde durch ein Mikrometerokular, das in 100 Felder 
geteilt ist, das Verhiltnis des amorphen zum kristallinen Anteil 
durch Abzihlen festgestellt. 








Am: rph. Kristalli 
vlasiger) sierter Anmerkung 


Anteil Anteil 


Mg, SiO, 100 feinkérnig krist., ohne Glasspuren, schart 
begrenzte Kristalle 
Ca, SiO, 100 homogen, feinkérnig kristallisiert 
Mp SiO, 100 homogen kristallinisch 
Fe SiO, 100 deutiiche Spuren von Glas; homogen 
feinkérnig kristallin 
Zn,SiO, 100 ! undurchsichtiges weibliches Glas 
verschiedenen Farbténen 
KYSi0, 100 
Na SiO, 100 durchsichtiges griines Glas 
Li,niO, i100 
MeCasiO, 100 vereinzelte Spuren von Glas (u. d. M. 
MekFesiO, 100 stellenweise Glasspuren (u. d. M.) 
9 MgySiO, | ae | pa 
1 Fe,8id, | 100 mit mikroskopischen Glaseinschbliissen 
9 Mg, Sit a | 100 homogen kristallisiert 
| Fe, Sil , : 
8 Mg iQ, | 100 das Schmelzprodukt zeigt zonaren Bau 
7 Fe SiO, | (Kern: Mg,SiO,, Hille Fe,SiO, reicher 
CaMnsiO, 100 
CaFesiO, 100 homogen kristallisiert 
MokesSiO, L100 


' Olivin von Kapfenstein bei Feldbach, Analyse, siehe Hintze, Handb. 
Min. Il. 
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Amorph. | Kristalli- 
(glasiger) | sierter Anmerkung 
Anteil Anteil 
MgSi0, ~- 100 homogen kristallisiert 
CaSiO, — 100 mikroskop. Glaseinschliisse 
MnSiO, — 100 nur teilweise homogen, rardl. Glasspuren 
FesSiO, — 100 teilweise in homogen 
ZnSiO, — — homogen glasig 
K,SiO, 100 — 
Na,SiO, 100 — emesis glasig 
Li, SiO, 100 — 
MgCaSi,O, — 100 kristallisiert in prismenartigen Kristallen 
MgCaSi,O, i der kristal!. Anteil zeigt Kristalle von 
ee Gages) we se bedeutenden ideation 
MgFeSi,O, — 100 vollkommen kristallin 
MgSiO, : — - 
FeSiO (Bronzit) — 100 in nadelférmig gestreckten Kristallen 
8 
CaMnSi,O, — 100 
CaFeSi,O, — 100 
K AlSi,O, 100 -- 
LiAlSi,O, 100 — oo glasig 
NaAlSi,O, 100 — | 
NaFe’’Si,O, (100 —!| dunkles Glas mit Magnetitkristillchen 
NaAlSiO, 100 _ 
MgAl, SiO, 100 -- glasig 
CaAl, SiO, 100 — 
CaAl,Si,O, 5 95 zum gréBer. Teil krist, in spiebig. Nadeln 
NaAlsSi,O, 
Ca poring (Labrador) 100 a — 
a aa (Labrador) 90 10 — 
NaAlSi,Q, (Albit) 100 — 
KAISi,O, (Orthoklas) 100 — | é 
Ca,Al,Si,0,, (Granat) 100 — glasig 
Ca,Al,Si,O,, (Gehlenit) 100 - 
Ca,Al,Si,0,, (Meionit) 100 Spur es zeigen sich u. d. M. sehr kleine nadel- 


formige Kristiillchen 


Ca,Si0, — sehr feinkérnig kristallisiert (hypokristallin), homogen 
ohne Spuren von Glas, einzelne (unter dem Mikroskop) dunkle, un- 
durchsichtige Partien sind auf Verunreinigungen durch kohlige Sub- 


stanz, die vom Tiegel herriihrt, zuriickzufihren. 


Die Modifikation 


ist eine rhombische von Day u. ALLEN! mit (@ u./f) bezeichnete. 


1 Tschermaks Min. u. petrogr. Mittlg. 26 (1907). 





Dimensionen der Kristalle: 


2d? fin der Richtung der kristallogr. Hauptachse (@)| = 0.01—0.05 

0.005 — 0.03 

0.005 —0.03 
Mg,8i0, — feinkérnig kristallisiert, ohne Glasspuren, rhombisch, 

identisch mit Forsterit. Die Kristalle sind deutlich ausgebildet, mit 

scharfer Begrenzung, vorherrschend 011, 110, 010. 


2d fin, 1, der Streckung (y, ()| = 





Fayalit, kiinstl. (Fe,5iO,), der Schliff zeigt die feinkérnige Struktur der 
Schmelze. (Ruhstrattofen). 


Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung der c-Achse, 8) = 0.01 —0.04. 

Ba tu.» 7 , a-Achse, a) = 0.005 —0,03. 

4 \ oe ™ » -Achse, vy) = 0.005—0.03. 
Fe,Si0, — feinkérnig kristallisiert, rhombisch, identisch mit 
Fayalit; mut deutlichen Spuren von Glas, an den Tiegelwinden 
steigen die Prozente von Glas bis 2°/,. Die Kristalle zeigen unter 


1» 


2d bezeichnet die doppelte Zentraldistanz der Endflichen. 
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dem Mikroskop deutliche Begrenzung mit schwacher Eigenfirbung 
(braungelb). Vorherrschende Flaichen 110, 010. Nadelférmige Kri- 
stalle mit starkerer Entwickelung nach der c-Achse sind selten, 
doch wurden sie beobachtet. 


Dimensionen der Kristalle: 


2d (Richtung der c-Achse, 2) = 0.01 — 0.04. 
set 6a 5» }-Achse, @) = 0.005 —0.03. 
$6 {ie —" , a-Achse, vy) = 0.005 —0.03. 





Fig. 4. 


CaMnsSiO,. — Die GréBe der Kristalle ist bedeutender als bei dem Eisensilikat. 
Die Ausbildung ist spiebig. (Ruhstrattofen.) 


Mn,Si0, — _ kristallisiert, homogen ohne _ Glaseinschliisse. 
Makroskopisch ein Kristallaggregat mit deutlicher Spaltbarkeit. 
Unter dem Mikroskop zeigt sich die leistenfoérmige, spieBige Aus- 
bildung der Kristalle, die nach der c-Achse (8-Richtung) gestreckt 
erscheinen. 


Dimensionen der Kristalle: 
















, 
‘ 
Je 


Autti. 





2d (Richtung c-Achse, 7) = 3—8 mm. 


2d 2 nach der a-Achse, vy) = 
ea Fm bis 3 mm. 
2d \ ” 99 - b-Achse, a= 


FeMnSi0, — homogen kristallisiert, ohne Glasspuren. Die Kri- 
stalle sind leistenférmig, gestreckt nach der c-Achse. 
Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung y) = 4—6 mm. 
26 (oitw 7 a) = bis 3—4 mm. 
$4 tw. « a der c-Achse §) = bis ... 4 mm. 


FeCaSi0, — homogen kristallisiert, mit wenig Glasspuren, rhom- 
bisch; Kristalle meist leistenférmig gestreckt, zum Teil kurz ge- 
drungen, 

Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung y) = 0.1—3 mm. 
1 5 eee - a, 2) = 0.05—0.5 mm. 


CaMgSi0, — homogen kristallisiert, mit Spuren von Glas. Kri- 
stallhabitus: kurz, gedrungen, von prismatischem Bau; leistenférmige 
Kristalle selten. 

Dimensionen der Kristalle: 

2d (in der Richtung y) = 0.005—0.6. 
: et eee “ a, 3) = 0.005—0.4. 


MgFeSi0, — homogen kristallisiert, mit Spuren von Glas; rhom- 
bisch; die Kristallausbildung ist deutlich, mit scharfer Begrenzung, 
Habitus: kurz, prismatisch; haufigste beobachtete Flachen 010, 
210, 110. 

Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung der c-Achse 6) = 0.01—0.05. 


te ae ‘i , 6-Achse «) = 0.008—0.04. 
yo ee - , a-Achse y) = 0.01—0.05. 
5 Mg, Si | 


— kristallisierte homogen, VerhaHen und Kristall- 
1 Fe, Si0, | stallisierte homogen, S 


gréBe fast gleich wie bei MgFeSiO,; die Kristalle sind von etwas 
kleineren Dimensionen. 
2d (8) = 0.005—0.03, 2d (ae) (vy) = 0.005—0.02. 
3 Mg,Si0,) 


a ‘ — kristallisierte unter Differentiation aus. Die Kern- 
7Fe,Si0, | 
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partien waren heller gefirbt, umsiumende Riinder dunkler mit 
braunem Ton. Dies entspricht einer Anreicherung des Fe,SiQ, in 
den Randpartien, die spiter auskristallisierten als der Kern. Diese 
Mischung ist dennoch bei der gewihliten Abkiihlung nicht bestindig. 

9 Mg,Si0,) , 

1Fe,Si0, | 
Schmelzprodukt ist kristallisiert kérnig, mit zahlreichen mikro- 
skopischen Glaseinschliissen. Spuren von Skelettbildungen. Die 


natiirlicher Olivin von Kapfenstein bei Feldbach). Das 





CaMgSi,O,. — Diopsid kiinstl. Die Ausbildung der Kristalle nach der Haupt- 
achse tritt mehr hervor, stellenweise Skelettbildungen. 


Dimensionen der Kristalle ist betriichtlich abweichend von den der 
kiinstlichen Schmeizen. 


2d (8, c) = 0.08—122. 
2d (y, a) = 0.08—1.2. 
2d (a, b) = 0.05—1.2. 


Zu,Si0, — erstarrte homogen glasig, ohne Kristallbildung. Auch 
Sphirolithe wurden nicht beobachtet. 


















Aitti. 


MgSi0O, — kristallisiert, feinkérnig, ohne Glasspuren. Die Kri- 
stalle sind schlecht voneinander getrennt, mit undeutlicher Begren- 
zung, rhombuisch: 


2d (a, ») = 0.005 mm 2d (c) = 0.01. 


MgSi0, — homogen kristallisiert, sehr kleine blaschenformige 
Kinschliisse. Kristalle gestreckt nach der c-Achse. 
2d (nach der Richtung der a, 6) 0.075—0.14 mm. 
ik ik ely - » ¢€ ) 0.5—1.5 mm. 


CaSi0, — homogen kristallisiert, in den Kristallen finden sich 
kleine Einschliisse (isotrop), desgleichen finden sich Glasspuren an 
den Begrenzungsflichen der Kristalle, jedoch in beschranktem MaBe, 
ebenso ist hier kohlige Substanz zu finden. Achsenwinkel sehr 
klein, so daB scheinbare Einachsigkeit herrscht, hexagonal oder 
pseudohexagonal! (Auftreten von Zwillingslamellen. Optisch positiv). 


Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung y) 0.06—0.18 mm. 
BG te ve . a) 1.5—3.5 mm. 


MnSi0, — Produkt der zusammengeschmolzenen MnO und Si0, 
homogen ohne Glasspuren, am Rand der Schmelze nicht homogen 
mit Glasspuren. 

Dimensionen der Kristalle: 

2d (a-Richtung) = 0.5—4 mm. 
2d (y-Richtung) = 0.05—0.3 mm. 

FeSi0, — Schmelzprodukt nicht homogen, neben Magnetit auch 
Glas, mit Hypersthen nicht mit Sicherheit zu identifizieren. 

MgSi0, 

FeSi0, | 


volistiindig kristallisiert, mikroskopische Glaseinschliisse sind nur 


Bronzit, aus Kupferberg bei Baireuth; homogen, 


mit stiirkster VergréBberung wahrzunehmen. Die Schmelze erstarrte 
in radialfaserigen Kristallen, die facherférmig angeordnet sind. 
Dimensionen der Kristalle: 
2d (in der Richtung y, c) = 2—5 mm. 


2 d ‘* ** ** t, () = j—§ mm, 


CaMgSi,0, homogen kristallisiert, am Rande der Schmelze Glas 


% 


mit mikroskopischen Einschliissen von Glas und kohliger Substanz. 





' Vel. Day u. Atven, Tscuermaks Mitt. XXVI, 8S. 220. 
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Sehr haufig Zwillingsbildung nach 100. Kristallaggregate leisten- 
formig, gut spaltbar., 


Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung der c-Achse [y)) = 2.10, 3.4, 4—5. 


2d (» 5 ” », a- u. b-Achse, 8, @) = 0.34—0.4. 


CaMgSi,0, — Diopsid von Zermatt; die Schmelze ist zum Teil 
kristallisiert, zum Teil glasig erstarrt. 
Dimensionen der Kristalle: 


2d (in der Richtung der c-Achse [;]) = 3.5—8 mm. 
. . , 0-, a-Achse) = 0.5—3 mm. 


CaAl,Si,0, — Die Schmelze ist zum gréBeren Teil kristallisiert; 
das Glas ist deutlich getrennt von den kristallisierten Partien, die 
vom Zentrum der Schmelze ausgehen. Die Kristalle sind leisten- 
formig gestreckt nach (a). Die Dimensionen sind stark verschieden. 


2d (in der Richtung @) = 0.02—0.8 mm. 
7 fe = vy) = 0.01—0.06 mm. 


Ergebnisse. 


1. Die Silikatschmelzen erstarrten bei der raschen Abkiihlung 
meist ganz kristallin oder amorph-glasig. Uberginge, das sind 
Schmelzpunkte, in welchen beide Phasen nebeneinander vorkommen, 
sind bei der angewendeten Abkiihlungsgeschwindigkeit selten. 

2. Die Orthosilikate der Alkalien bilden eine zusammen- 
gehérige Gruppe, die glasig erstarrte ohne eine Spur von Kristallen 
erkennen zu lassen. Lithium zeigt insofern ein etwas abweichendes 
Verhalten, als das Lithiumsilikat bei etwas langsamerer Abkiihlung 
leicht kristallin erstarrte. Die Gruppe der Orthosilikate von Mg, 
Ca, Fe”, Mn” zeigen sowohl in ihren einfachen als auch gemischten 
Silikaten eine gemeinsame Tendenz zu kristallisieren, was durch die 
kristalline Erstarrung ohne Glasbildung zum Ausdruck kommt. 
GroBe Ubereinstimmung beziiglich des Kristallisationsvermégens 
zeigen isomorphe Mischungen (Olivine). 

3. Die KristallgréBe der Orthosilikate ist eine verhiltnis- 
maBig geringe, die Zahl der Individuen dementsprechend eine grobe. 

4. Die Metasilikate der Alkalien erstarrten glasig. Lithium 
zeigt die schon oben erwihnte Abweichung. Die Gruppe der Mg, 
Ca, Fe, Mn zeigt in ihren einfachen Verbindungen eine iiberein- 
stimmende grobe Tendenz zu kristallisieren. Die kombinierten Meta- 
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silikate dieser Gruppe besitzen diese Tendenz nicht in dem Mabe, 
wie die einfachen. Desgleichen zeigen die mehrfach zusammen- 
gesetzten Metasilikate auch untereinander differierende Kigenschaften 
beztiglich des Kristallisationsvermégens. 

5. Die KristallgréBe der Metasilikate ist durchwegs die 
bedeutendste, die Kernzahl anscheinend klein. Dabei ist es jedoch 
nicht ausgeschlossen, daB die Kernzahl bei manchen einfachen Meta- 
silikaten, die vollstandig kristallin erstarrten, nicht klein ist, die 
Individuen sich aber infolge der groBen linearen Kristallisations- 
geschwindigkeit andere Individuen nicht zur Ausbildung kommen 
heBen. 





6. Die untersuchten komplexen Polysilikate erstarrten mit wenigen 
Ausnahmen glasig. Zu letzteren gehéren Anorthit und Anorthit- 
substanz enthaltende Silikate, welch letztere Spuren von Kristallen 
erkennen lassen. 

7. Das Kristallisationsvermégen der einfachen Silikate ist einer- 
seits gebunden an das Vorhandensein der Basen Mg, Ca, Fe, Mn. 
Der Gehalt an Kieselsiure ist fir den Aggregatzustand, in den die 
Schmelzen gekommen sind, nicht allein maBgebend. Bei Polysili- 
katen ist ein Zusammenhang ihrer chemischen Zusammensetzung 
mit dem Kristallisationsvermégen insofern zu erkennen, als die ein- 
facher zusammengesetzten Silikate eine gréBere Tendenz zu kristalli- 
sieren zeigen, als die héher konstituierten. 


Meinem verebrten Lehrer, Herrn Hofrat C. DoruTEr, erlaube 
ich mir fir die Anregung zu dieser Arbeit sowie seine stete Hilfe 
bei der Durchfihrung meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat, Juni 1912. 


bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1912. 
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Uber die Bestimmung des Wassers und der Kohlensdure 
in Mineralien und Gesteinen. 
Von 
M. Dirrricw und W. Erreu. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei der Anwendung der vor kurzem! beschriebenen Verbesse- 
rungen der Lupwie-Srpéczschen Wasserbestimmungsmethode in Sili- 
katen erhalt man fuBerst genaue und gut stimmende Resultate, 
allein die Ausfiihrung des Verfahrens ist ziemlich mihsam und 
erfordert viel Ubung. Ferner kann man nach dieser Methode nur 
das Wasser bestimmen, wiihrend es dadurch nicht méglich ist, da 
sich bei der hohen Temperatur der Schmelze immer etwas Soda 
zersetzt, gleichzeitig auch etwa vorhandene Kohlensiure zu er- 
mitteln. Aus diesem Grunde ist die Methode zwar fiir Mineralien, 
namentlich dann, wenn nur wenig Substanz vorhanden ist und diese 
nur Wasser, aber keine Kohlensiure enthalten, von grobem Werte: 
fiir Gesteine, in denen vielfach Wasser und Kohlensiiure gleich- 
zeitig vorkommen, dagegen etwas zu umstiindlich, da stets eine be- 
sondere Kohlensiurebestimmung ausgefiihrt werden mub. 

Daher erschien es erstrebenswert, neben der verbeberten 
Lupwie-Srpéczschen Methode auch noch ein Verfahren zu _ besitzen, 
durch welches in einer Operation Wasser und Kohlensiure gleich- 
zeitig bestimmt werden kénnen. Es wurden deshalb Versuche an- 
gestellt, ob es nicht méglich wire, wie dies auch schon von anderer 
Seite? geschehen war, das Alkalikarbonat durch Natriummetaphos- 
phat oder durch Borax zu ersetzen. Leider gelang es nicht, be 
sogenannten blinden, d. h. ohne Gesteinpulver ausgefiihrten Ver- 
suchen, diese Substanzen geniigend Gewichtskonstant zu erhalten, und 
ferner dauerte das Einschmelzen des Gesteinpulvers ganz erheb- 
lich langer als eine Bestimmung nach Srpdcz erfordert hatte. Aus 
diesem Grunde wurden die Versuche mit derartigen Schmelzmitteln 
vorlaufig aufgegeben. 


1 Z. anorg. Chem. 75, 373—381. 


? Jannascn, Gewichtsanalyse, 2. Aufl., S. 363 u.f. — W. Birregr, Zetischr. 
analyt. Chem. 49 (1910), 487. — F. A. Goocn und 8. B. Koziriax, Z. anorg. 


Chem. 71 (1911), 323. 
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Die guten Erfahrungen, welche wir bei der Verbesserung der 
Srpoczschen Methode (s. 0.) mit Quarzglasréhren gemacht hatten, 
veranlabten uns zu versuchen, ob sich die in der Einleitung 





























der friiheren Arbeit angefiihrte Methode — Erhitzen der Substanz 
in einem Kaliglasrohr unter Durchleiten eines trockenen Luft- 
stromes und Auffangen des ausgetriebenen Wassers — nicht in der 





Weise zu einer allgemein brauchbaren und bequem ausfihrbaren 





gestalten liebe, daB man das Glasrohr durch ein solches aus ge- 
schmolzenem Bergkristall ersetzte, welches ein viel stirkeres Er- 
hitzen gestattete. Dabei war noch die Hoffnung vorhanden, auch 
Kohlensiiure in Mineralien allein oder neben Wasser in diesen und 
in Gesteinen ermitteln zu kénnen. 



























Das hierfiir verwendete Quarzglasrohr war dem fiir die ver- 
besserte SrpOczsche Methode ihnlich, nur war es etwas enger, 
nimlich 10 mm weit und 40 cm lang, bei 0.56 mm Wandstirke; 
das Zutihrungsrohr der getrockneten Luft, ebenfalls aus Quarz, war 
eingeschliffen und durch Federn und Hikchen mit dem Erhitzungs- 
rohr verbunden, das andere Ende der Réhre war spitz ausgezogen 
und daran sa aufgeschliffen das Wasserabsorptionsrohr. Das Rohr 
lag wieder auf einem kurzen Verbrennungsofen und konnte sowohl 
durch einen Reihenbrenner (mit 7 Bunsenbrennern) und auch durch 
ein starkes 6faches Geblise erhitzt werden. Zur Aufnahme der 
Substanz diente fiir niedere Temperaturen ein Porzellan-, fiir héhere 
ein diinnwandiges Platinschiffchen von 6 cm Linge und etwa 2 g 
Kassungsvermégen. Die Lufttrocknung geschah durch das friher 
beschriebene Kugelgasometer und den Trockenapparat. Die An- 
ordnung des ganzen Apparates ist aus der Figur ersichtlich. Zur 
Kntfernung der geringen Spuren Kohlenséiure muBte die Luft, ehe 
sie in den Schwefelsiuregasometer gelangte, ein liingeres, mit Atz- 
kalistiickchen gefiilltes U-Rohr passieren. Zum Zuriickhalten von §, 
SO, usw. wurde entweder bei gréBeren Mengen, kurz vor dem ver- 
engten Teile des Rohres zwischen Glaswolle eine Schicht Bleioxyd- 
Bleisuperoxyd, welches durch maBiges Erhitzen im Porzellantiegel 
von Wasser und Kohlensiure befreit war, gegeben und diese wihrend 
des Versuches mit einem kleinen Flimmchen erhitzt oder, was sich 
namentlich bei geringem S- usw. Gehalt als sehr handlich erwies, 
eine gerade die Roéhre ausfiillende Spirale von engmaschigem Silber- 
drahtnetz von 6 ccm Linge eingeschoben, welche ebenfalls maBig 
stark erhitzt wurde. 


























Zur Kontrolle, wie der Apparat funktionierte, wurde zunichst 
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nach Vortrocknung des Rohres durch kurzes Erwirmen unter Luft- 
durchleiten ein sog. blinder Versuch (ohne Substanz) ausgefiihrt; 
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das Rohr zeigte nach dem Erkalten und Wiegen keine Zunahme. 
ebenso blieb auch das Gewicht eines hinter das Wasserabsorptions- 
ror geschalteten Natronkalkrohres unverindert, ein Zeichen, dali 
die durchgeleitete Luft kohlensiuretrei war. 

Zur Ausfiihrung des eigentlichen Versuches wurde zuniichst das 
Rohr durch schwaches Erwiirmen und Durchleiten von trockener 





Luft vollstiindig getrocknet. Wenn dasselbe wieder fast erkaltet 
war, wurde das Schiffchen mit der abgewogenen Substanz einge- 
schoben und es konnte nach Anfiigen des Wasserabsorptionsrohres 
sofort mit dem Erhitzen begonnen werden. Geniigten nur niedere 
Temperaturen zur Vertreibung des Wassers, wie bei Kupfersulfat, 
Gips usw., so wurde nur eine Flamme nach der anderen des Reihen- 
brenners héchstens halbhoch angeziindet und das abgegebene Wasser 
mit fichelnder Flamme oder auch mit Hilfe heiber Kacheln in das 
Absorptionsrohr tibergetrieben; dies wurde solange fortgesetzt, bis 
auch bei etwas stirkerem Erhitzen keine weitere Wasserabgabe er- 
folgte. Gab die Substanz das Wasser schwieriger ab, so wurden 
sofort etwa 5 Flammen des Reihenbrenners angeziindet und das 
Rohr unter Zudecken der Kacheln etwa */, Stunde zum Glihen 
gebracht. Das ausgetriebene und etwa im Rolr schon kondensierte 
Wasser wurde, wie oben beschrieben, in das Absorptionsrohr iiber- 
getrieben. SchlieBlich wurde das Geblise in Tatigkeit gesetzt und 
die Stelle mit dem Schiffchen 5—10 Minuten auf das heftigste ge- 
gliiht. In vielen Fillen konnte man dabei heobachten, wie jetzt 
noch weiter Wasser abgegeben wurde. Auch lieB sich das zuletzt 
ausgetriebene Wasser gesondert auffangen, wenn man vor dem Er- 
hitzen mit dem Gebliise erst das Rohr nach Abdrehen der Flammen 
des Reihenbrenners erkalten lie’ und das Absorptionsrohr wog, es 
dann wieder vorlegte und nun erst mit dem Geblise erhitzte. Die 
Gewichtsabnahme des Schifichens mit der Substanz konnte zur 
Keststellung des (Gliihverlustes dienen. Die auf diese Weise er- 
haltenen Zahlen stimmen, wie aus der Tabelle 1 zu ersehen ist, 
bei einer groben Zahl der untersuchten Mineralien meist gut mit 
den nach der verbesserten Sreéczschen Methode erhaltenen iiberein, 
bei einigen Mineralien wie Hornblende usw. erhalt man nach Sreécz 
jedoch stets héhere Zahlen. 

Fiir Gesteine (Tabelle 3) ist die Methode ebenfalls nicht immer 





anwendbar, da in manchen Fallen zu niedrige Werte erhalten 
wurden. Es ist dies iiberall dort der Fall, wo in Gesteinen sehr 
schwer ihr Wasser abgebende Mineralien wie Epidot. Glimmer, Horn- 
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blende usw. enthalten sind; diese letzteren werden durch die ibrige 
Gesteinsmasse umhillt und kénnen nicht direkt der schirfsten Glih- 
hitze ausgesetzt werden. Besonders charakteristisch fiir dieses Ver- 
halten ist das Gestein 4, in welchem erhebliche Mengen Epidot und 
Glimmer und etwas Hornblende enthalten sind; obwohl die beiden 
ersteren allein erhitzt ihr Wasser vollstandig abgeben, gelingt es 
nicht, dasselbe véllig auszutreiben, wenn die Mineralien von Gesteins- 
masse umhiillt werden; die geringe Menge der vorhandenen Horn- 
blende konnte nicht die Schuld an dem zu niedrigen Wasserwert 
sein, da sie beim Erhitzen das Wasser bis auf etwa 0.3°/, abgibt. 

Aus diesen zum Teil ungiinstigen Resultaten schien hervorzu- 
gehen, dab die Temperatur des Gasgeblises nicht geniigt, um das 
gesamte Wasser und wie weiter unten beschrieben ist, ebenso die 
Kohlensiure in manchen Mineralien, und besonders in gewissen Ge- 
steinen, auszutreiben. Zur Konzentration der Hitze wurde des- 
halb zunachst das Quarzglasrohr an der zu erhitzenden Stelle mit 
einer Umhiillung von diinnem Platinblech umgeben, allein auch da- 
durch wurde kein besseres Resultat erhalten; ebensowenig hatte bei 
Gesteinen ein Zusatz von Quarzpulver Erfolg. Das (Gas-Sauerstoff- 
geblise, welches eine wesentlich héhere Temperatur gibt, war nicht 
anwendbar, da dann das Quarzrohr erweicht wire. Ks wurde des- 
halb der Gasofen durch einen elektrisch heizbaren Platinwiderstands- 
ofen von W. C. Heraeus in Hanau ersetzt; derselbe besab eine 
Lange von 20 cm und eine lichte Weite von 20 mm, er konnte 
durch Kinschalten des ganzen Widerstandes innerhalb 3/, Stunde 
auf 900° erwarmt werden, durch allmihliche Ausschaltung des 
Widerstandes war es dann leicht médglich, die Temperatur inner- 
halb weiterer 15—20 Minuten auf 1200—1250°, sogar bis auf 1400° 
zu steigern. 

Die Temperatur wurde bestimmt mit einem aus Platin und 
einer Platin-Rhodiumlegierung bestehenden Thermoelement nebst 
Galvanometer. Bei wiederholten Versuchen braucht jedoch nicht 
jedesmal die Temperaturmessung mit dem Thermoelement zu er- 
folgen, es geniigt, wenn man sich am Widerstand Marken anbringt, 
welche ungefahr den gewiinschten Temperaturen entsprechen. Der 
Ofen wird bei diesem Versuch selbstverstindlich ziemlich warm, die 
Asbest-Schutzhiille laBt sich aber bequem noch mit der Hand an- 
fassen: die listige Hitzewirkung wie beim Gasofen oder Gasgeblise 
ist in keiner Weise zu spiiren, man kann die Bestimmung auf 
jedem Tisch ohne Schutzvorrichtung ausfiihren. 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 25 
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Die be: Anwendung dieses Ofens erhaltenen Resultate der 
Wasserbestimmungen sind in manchen Fallen, z. B. bei der Horn- 
blende, und in dem Gestein 4 wesentlich héher als wie sie durch 
das Gasgeblise erhalten wurden; sie stimmen mit den nach Srrécz 
gefundenen Zahlen gut iiberein. Die Ausfiihrung einer derartigen 
Bestimmung ist in etwa 1 Stunde beendet, und das dann noch 
warme Rohr ist sofort fiir eine neue Bestimmung gebrauchsfertig. 

Dadurch ist bewiesen, da der Grund fiir das MiBlingen der 
friheren, mit dem Gasgebliise ausgefiihrten Versuche nur in der 
zu niedrigen, oder vielleicht auch ungleichmaéBigen Temperatur ! des- 
selben gelegen ist, und andererseits, dab es mittels des elek- 
trischen Widerstandsofens méglich ist, allem Anschein nach 
in den meisten Fallen, mit Ausnahme stark fluorhaltiger Substanzen, 
deren FI iuorgehalt stérende Umsetzungen veranlaBt, das Wasser 
und ebenso die Kohlensiéiure (s. u.) — letztere selbstverstind- 
lich nur bei Abwesenheit von Graphit und organischen Substanzen — 
in Mineralien und Gesteinen durch direktes Glihen zu 
ermitteln. 

Die Méglichkeit, das Quamyrohr sehr stark erhitzen zu kinnen, 
legte die Wahrscheinlichkeit nahe, die obige Vorrichtung auch zur 
Bestimmung der Kohlensifiure in Mineralien benutzen zu kénnen. 
Die Versuchsanordnung war die gleiche, nur wurden zwischen dem 
Wasserabsorptions- und dem Schutzrohr noch zwei mit Natronkalk 
gefiillte U-Réhren eingeschaltet. Um einen Priifstein der Methode 
zu haben, wurde gleich dasjenige Mineral in den Kreis der Unter- 
suchungen gezogen, welches am schwierigsten etwa bei 900° die 
Kohlensiure vollistindig abgibt, nimlich der Kalzit. Es zeigte sich 
(Tabelle 2), daB es selbst bei langerem Erhitzen mit vollster Geblase- 
flamme nicht mdglich war, die CO, vdllig zu entfernen; wurde da- 


' Bei dieser Gelegenheit wurde auch die durch die Gasheitzung erzielte 
Temperatur ermittelt; die Létstelle des Thermoelements kam dabei in die Mitte 
des auf beiden Seiten geschlossenen Erhitzungsrohres zu liegen. Es zeigte sich, 
da8 beim Erhitzen mit dem Reihenbrenner je nach dem Gasdruck Tempera- 
turen von 870—890° erhalten wurden; bei Anwendung des Gasgeblises stieg 
die Temperatur gewoéhnlich bis auf 1070°, manchmal sogar auf 1130°. Allein 
es war nur bei ganz gleichmibigem Treten des Gasgeblises méglich, konstant 
diese Temperatur zu erhalten; bei etwas zu starkem Blasen sank die Tempe- 
ratur sofort nicht unerheblich. Auch erfolgt die Erhitzung mit dem Geblise 
nur jedesmal ao einer einzelnen nicht allzu groBen Stelle, durch den elektrischen 
Widerstandsofen wird dagegen das ganze Schiffchen gleichzeitig und gleich- 
mibig erhitzt. 
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gegen das Kalzitpulver mit der doppelten Menge (kohlensiurefreien) 
Quarzpulvers gemischt und erhitzt, so erhielt man die richtigen 
CO,-Werte. Offenbar wird durch die Beimischung des Quarzpulvers 
der Kalzit aufgelockert, so daB die CO, leichter entweichen kann, 
und ist so, da ein Zusammenschmelzen nicht stattfindet, der Ein- 
wirkung der Hitze leichter zuginglich, als wenn er nur allein in 
dichter Masse sich im Schiffchen befindet oder das Quarzpulver 
wirkt als Katalysator, ohne selbst in Reaktion zu treten. Wurde 
dagegen die Erhitzung im elektrischen Ofen vorgenommen und dabei 
Temperaturen von etwa 1100° angewendet, so erhielt man sofort 
die richtigen Resultate. 

Die Quarzglasréhren werden beim Erhitzen bis etwa 1000° nur 
wenlg angegrifien und halten ziemlich lange. Bei héheren T’empe- 
raturen (iiber 1200°) entglasen sie jedoch unter Ubergang der 
amorphen Kieselsiure in kristallisierten Tridymit, was ein Briichig- 
werden und Undichtwerden der Réhren zur Folge hat; zwar kénnen 
die schadhaften Stellen durch Einsetzen neuer Stiicke wieder brauch- 
bar gemacht werden, allein die Reparaturen werden auf die Dauer 
ziemlich kostspielig. 

Es erschien daher wiinschenswert fiir Wasser- und Kohlensiiure- 
bestimmungen, welche bei derartig hohen Temperaturen ausgefiihrt 
werden miissen, Réhren aus bestiindigerem Material zu verwenden. 
Zu diesem Zweck wurde von Heraeus in Hanau ein dem Quarz- 
glasrohr in Form ihnliches Rohr aus Platin-Iridium gefertigt, an 
welchem das eine Ende — dem weiteren Schliffteil des Quarz- 
rohres entsprechend — aus Nickel bestand und an das Platinrohr 
angeschweiBt war. Wenngleich eine derartige Réhre ziemlich teuer 
ist (ca. 500 M.), so besitzt sie doch gegeniiber den Quarzréhren den 
Vorteil, daB sie ihren Wert dauernd behilt und dai Reparaturen 
so gut wie gar nicht daran nétig sind. 

Das Rohr hat eine Linge von 35 cm und 10 mm innere Weite 
und wiegt ca. 60 g. Es besteht aus Platin, welchem 10°/, Lridium 
zugesetzt sind, da reines Platin sich zu leicht verbiegen wiirde. Auf 
das ausgezogene Ende ist das Absorptionsrohr aufgeschliffen; eine 
Befestigung der Absorptionsréhren an das Platinrohr mittels Hikchen 
und Federn, wie das friiher angegeben war, ist nicht nétig, wenn 
der Schliff geniigend lang ist. 

An das weitere Ende der Rohre ist zunichst noch ein etwas 
stirker, wandiges, 6 cm langes Nickelrohr angeschweiBt und in dieses 
ein engeres, 10 cm langes Nickelrohr mit seinem erweiterten und 

25° 
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verdickten Ende eingeschliffen: an beiden Nickelteilen sind Hikchen 
angebracht, tiber welche zur Sicherung der Dichtung ein diinner 
Draht mehrere Male umgewickelt wird. 

Das Erhitzen der Substanz geschieht wieder in einem kleinen 
Schiffchen, welches ebenfalls aus Platin-Iridium besteht, da sich ein 
solches weit weniger verbiegt und langere Zeit seine Form behilt, 
als ein Schifichen aus reinem Platin.? 

Zum Zuriickhalten von Schwefel, Chlor usw. nimmt man statt 


des Bleioxyd-Bleisuperoxydgemisches, wodurch beim Verstreuen inner- 


? 
halb der Réhre leicht eine Beschidigung des Platinrohres herbei- 
gefiihrt werden kann, besser eine 4—5 cm Silberdrahtnetzspirale, 
welche jedoch in ihrer Lage an der Spitze der Platinréhre genau 
fixiert werden mub, da beim tieferen Hineinrutschen in die Réhre 
ein Verschmelzen mit dem Platin méglich ist; man erreicht dies 
dadurch, dai man einen lingeren Silberdraht durch die Drahtnetz- 
spirale schiebt, auf deren inneren Seite umbiegt und das langere 
Kinde aus dem Rohre herausragen libt: dadurch kann man stets 
sehen, ob sich die Silberspirale an ihrem richtigen Platze befindet. 
Wihrend des Versuches ist das dem Schiffchen mit der Substanz 
zuliegende Ende der Spirale mit einer darunter gestellten Bunsen- 
flamme miibig stark, jedoch nicht bis zur dunklen Rotglut zu er- 
hitzen, um so sicher allen Schwefel usw. zuriickzuhalten. 

Die Temperatur wird entweder, wie oben angegeben, mittels des 
Widerstandes reguliert oder geschieht mit einem Thermoelement; 
bei dauernder Benutzung des letzteren bindet man die _ beiden 
Schenkel des Elementes, welche durch Kapillaren von Marquar- 
scher Masse voneinander isoliert sind, mittels Platindraht an dem 
Platinrohr fest und fixiert dadurch gleichzeitig die Lage der Lét- 
stelle genau in der Mitte der Rébre. 

Die Ausfiihrung der Erhitzung geschieht ebenso wie dies beim 
Quarzrohr beschrieben. Das Abkiihlen der Réhre dauert etwas 
linger, da der elektrische Ofen nur langsam erkaltet und ein Ein- 


' Zur Entfernung der vielfach bei dem Versuch geschmolzenen Mineralien 
und Gesteine erhitzt man das Schiffchen zuniichst tiber der Gebliseflamme und 
taucht es in kaltes Wasser; dadurch springt meist die Schmelze heraus oder 
bekommt Risse. Schlieblich gibt man trockene Soda in das Schiffchen und 
schmilzt alles zusammen oder legt das Schiffehen vorher noch einige Stunden 
in ein Gemisch von warmer Flub- und Salzsiure, welches sich in einem 
griberen Platintiegel befindet. Da die Reinigung der Schiffchen lingere Zeit 
beansprucht, empfichlt es sich, wenn mehrere Bestimmungen rasch_hinter- 
einander gemacht werden sollen, zwei oder drei derartige Schiffchen zu besitzen. 
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blasen von Luft ein Springen der Marquarpschen Réhre zur Folge 
haben wiirde; man kann deshalb nur zwei Bestimmungen an einem 
Vormittag ausfiihren. Die nach diesem Verfahren bei Temperaturen 
von 1250—1300° erhaltenen Resultate! sind auch bei den schwerst- 
zersetzlichen Mineralien und Gesteinen die gleichen, welche nach der 
verbesserten Srpéczschen Methode gewonnen wurden. 

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, dab die Anwendung 
des elektrisch heizbaren Platin-Widerstandsofens namentlich fiir die 
Bestimmung des Wassers und auch der Kohlensiiure in Mineralien 
und Gesteinen einen erheblichen Fortschritt bedeutet. 

Da man den Ofen durch allma&hliche Ausschaltung des Wider- 
standes auf jede beliebige Temperatur bis beinahe 1400° einstellen 
kann, ist die Méglichkeit gegeben, wasserhaltige Mineralien daraufhin 
zu untersuchen, bei welcher Temperatur sie das Wasser abgeben, 
ob sie dasselbe auf einmal verlieren, oder ob die Abgabe zum Teil 
bei niederer Temperatur, zum Teil erst bei stiirkerer Hitze erfolgt, 
ob also das Wasser nur locker gebunden oder fest mit dem Molekil 
als OH-Gruppe bzw. H-Atom vereinigt ist. Diese Versuche sollen 
demniichst in Angriff genommen werden und diirften voraussichtlich 
dazu beitragen, einstmals Einblicke in die Konstitution mancher 
Mineralien zu geben. 

‘Tabelle 1. 


Gew. der Erhaltenes Wasser Gliihverlust d. Subst. 


Substanz Subst. ing ing in °/, in g in °/, 
Epidot a) mit Gasgeblise: 
(Sulzbachtal) 0.9578 0.0191 2.00 _ 
Wasser nach 1.0740 0.0204 1.90 0.0215 2.00 
Sip6ez = 2.05 °/, 1.0023 0.0020 * 0.20 0.0032 0.32 
0.01738 1.72 0.0155 L.54 
1.92 1.86 


b) im elektrischen Widerstandsofen bei 1100°: 


1.1273 0.0248 2.20 0.0233 2.08 
0.7951 0.0167 2.10 
Turmalin (Bra- Mit Gasgeblise erhitzt: 
silien). Wasser nach 0.9783 0.0865 8.73 0.0819 3.26 
Sipbez = 3.28 °/, 1.0139 0.0363 3.58 0.0333 3.29 


Hier scheint das in dem Turmalin enthaltene Fluor (0.56 °',) das Resultat etwas 
zu erhdéhen. 


‘ Die Versuche mit dem Platin-Iridiumrohr wurden yon Frl. E. Horrmann 
ausgefiihrt, wofiir ich derselben auch an dieser Stelle danke. 

2 Mit den Reihenbrenner allein erhitzt. 

* Durch nachfolgendes Erhitzen mit dem Geblise erhalten. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Gew. der Erhaltenes Wasser Gliibverlust d. Subst. 


Substanz Subst. ing ing in ° in g in °%, 


rP 0 > 








Datolith Wasser Mit Gasgeblise erhitzt: 
nach Sipdez O.8107 0.0466 5.75 0.0570 7.03 
5.70 | 0.9772 0.0558 5.71 0.0675 6.92 


Das Mineral enthielt auBer Wasser noch 0.56 °/, CO, 








Basaltische a) mit Gasgeblise: 

Hornblende 1.0986 0.0148 1.35 0.0112 1.02 
(Béhmen) Wasser 1.1784 0.0133 1.13 0.0111 0.94 
nach Sipécz=1.88°/, 1.0140 0.0109 1.08 U.0095 0.94 








Das Mineral enthilt geringe Mengen, ca. 0.3 °/, CQO. 














b) im elektrisechen Ofen: 






0.9960 0.0106 1.07 O.OLOL 1.02 bei 1080° 
1.0560 0.0154 1.435 0.0108 103 , 1150° 
0.97238 0.01382 1.37 O.0L47 1501 , 12320" 
1.0006 0.0126 1.26 1220° 
Kaolin Mit Gasgeblise erhitzt: 
(Zettlitz) 0.9519 0.1305 13.71 
Wasser nach 0.6599 0.0921 13.96 
Sipdez 13.70 ° 0.6016 0.0819 13.61 
0.6511 0.0894 13.73 - 
Muscovit Mit dem Gasgeblise erhitzt: 
Minsk-Sibirien) 0.5578 0.0230 4.12! 0.0231 4.14 
Wasser 0.0011 0.20% 0.0011 0.20 
rach Sipsez 4.34 4.4 
1.01 0.5381 0.0228 4.24 0.0228 4.28 















0.5598 0.02385 20 0.0228 4.08 
Im elektrischen Ofen: 
0.TO86 0.0296 4.18 0.0305 4.31 bei 1250° 
0.5421 0.0224 4.13 0.0244 4.50 ., 1370° 























Prehnit Mit dem Geblise erhitzt: 
Wasser nach L.OT12 0.0533 1.97 0.0523 4.87 
Sipdcz = 4.88 °/, 1.0486 0.0520 1.96 0.0514 4.90 
Gipsspat Mit dem Reihenbrenner erhitzt: 
lheorie 0.6283 0.1805 20.94 mit Silberdrahtnetz 
20.92 ' W asser 0.4695 0.0985 20.97 0.0978 20.83 
0.5035 0.1055 20.94 0.1053 - 20.91 
Mit Bleioxyd-Bleisuperoxydvorlage. 
Kupfervitriol Mit dem Reihenbrenner erhitzt: 
Theorie 0.2268 O.O817 36.02 
86.08°,. Wasser 0.2263 0.0816 36.06 





0.8046 O.1102 36.17 







} 
: 


Mit dem Reihenbrenner allein erhitzt. 
? Dureh nachfoleendes Erhitzen mit dem Gebliise erhalten. 
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Tabelle 2. 


Gewicht der Erhaltenes Kohlendioxyd Glihverlust 


Substanz Substanz ing ing in °/, in g in °/, 

Kalzit a) beim Erhitzen mit Gasgeblise: 

Theorie: 1. ohne Quarzzusatz: 

43.98 °), 0.6144 0.2441 32.73 0.2648 43.09 

CO, 0.4121 ().1780 41.98 0.1785 43.3) 
0.4918 0.2116 438.02 O.2131 43.338 
2. mit Zusatz von Quarzpulver: 
0.2004 0.0883 44.08 
0.4080 0.1802 44.17 


b) beim Erhitzen im elektrischen Ofen bei 1100° ohne Quarzzusatz. 


0.3631 0.1603 44.15 
1.0004 0.4399 43.99 
Dolomit a) beim Erhitzen mit Gasgeblise: 
CO,-Gehalt 1. ohne Quarzzusatz: 
auf nassem Wege 0.5873 0.2664 45.35 
ermittelt: 0.4103 0.18438 44.91 
46.42 °/, 0.5020 0.2287 45.53 
2. mit Quarzzusatz: 
Q.3224 0.1510 46.54 
0.3554 0.1652 46.45 


Tabelle 3. 


Gewicht der Erhaltenes Wasser Erhalt. Kohlendioxyd 


Substanz ing in g in °/, in g in °/, Glihverlust 
Substanz: Serpentin Wasser nach Sipdcz 12.10°), 

Mit dem Gasgeblise erhitzt: 
0.6081 0.0755 12.42 0.0911 14.98 
0.6356 0.0797 12.54 0.0196 3.08 0.09385 14.70 
1.0112 0.1252 12.38 0.0312 3.09 O.1571 14.95 

Gestein 1. Wasser nach Sipdez = 17.47 °%),. 

Mit dem Gasgeblise erhitzt: 
0.6038 0.0455 7.54 0.0166 2.75 0.0627 == 10.38 
0.7431 0.0567 7.63 0.0238 3.20 0.0760 10.24 


Gestein 2. Glimmerschiefer mit viel Muscovit und etwas Pyrit. 


Wasser nach 
Sipéez = 2.52 ° 


>» CO, auf nassem Wege ermittelt = 1.01 °), 


Mit dem Gasgeblise erhitzt: 


1.0019 0.0254 2.54 0.0101 1.01 0.0292 = 2.92 
1.0021 0.0280 2.80 0.0087 O.87 0.0306 = 3.06 
1.0727 0.0285 2.66 0.0089 0.83 0.0314 9 93 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
Gewicht der Erhaltenes Wasser Erhalt. Kohlendioxyd 

Substanz in g ing in ° in g in °/, Glihverlust 
Gestein 5 enthilt viel Biotit und Epidot, etwas Kalzit. Wasser nach Sipéez 
= 2.22 %/,, CO, = 2.88 °,. 


Mit dem Gasgeblise erhitzt: 


1.0708 0.0214 2.00 0.0319 2.98 0.0441 = 4.39 
1.0037 0.0198 1.97 0.0299 2.98 0.0478 = 4.47 








Gestein 4 enthdlt viel Epidot und Glimmer. 
CO, = 0.15 °/, 


Wasser nach Sipéez = 1.45° 


oO 9 


















a) beim Erhitzen mit Gasgeblise: 


1. ohne Quarzzusatz: 











1.0916 0.0110 1.01 0.0016 0.15 0.0074 = 0.68 
1.0201 0.0102 1.00 0.0016 0.16 0.0073 = 0.72 
1.1305 0.0123 1.09 0.0007 0.06 0.0117 = 1.04 
1.1203 0.0073 |! 0.65 | 0.0018 0.15 0.0076 = 0.65 
0.0019 [2 O17 f 
0.0092 U.82 
1.2165 0.0125 1.03 0.0011 0.07 0.0106 = 0.87 


~ 


2. mit Quarzzusatz: 
0.5984 0.0067 1.12 0.0025 0.42 
0.7454 0.00T7T 1.04 0.0023 0.32 




























b) beim Erhitzen im elektrischen Ofen bei 1200°: 
1.1468 0.0159 1.39 0.0012 0.10 0.0114 = 0.99 
1.1076 0.0157 1.42 0.0007 0.07 0.0105 = 0.95 





















u. ? Siehe Anmerkungen 8S. 374. 


Heidelberg, Laboratorium von Prof. Dr. M. Dittrich. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1912. 
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P. W. Bridgman. Verhalien des Wassers als Fliissigkeit. Bie 


Verhalten des Wassers als Fliissigkeit und in fiinf festen 
Formen unter Druck. 


Von 
P. W. Bripeman.! 


Mit 28 Figuren im Text. 


Einleituneg. 


Diese Arbeit ist zum groBen Teil ein Auszug aus Proc. Amer. 
Acad. 47 (1912), 441—558. Die Kosten fiir einen Teil der Experi- 
mentaluntersuchung und der Ver6ffentlichung sind bestritten worden 
durch den Rumford Fund von dem American Academy of Arts and 
Sciences. 

Der Gegenstand dieser Arbeit ist eine Untersuchung des Ver- 
haltens von Wasser sowie der verschiedenen Formen des Eises in 
einem umfangreichen Temperatur- uud Druckgebiet. In experimen- 
teller Beziehung liegt das wesentliche Kennzeichen der mitgeteilten 
Daten in dem sehr umfangreichen Druckbereich, der viel gréber ist 
als bei friiheren Untersuchungen. Der Bereich der Drucke ging bis 
20500 kg/qem, wihrend die héchsten Drucke, unter denen fliissiges 
oder festes Wasser bisher untersucht worden waren, nur 3500 kg/qem 
betrugen (‘TAMMANN). 

Man hofft, daB die mitgeteilten Daten fiir den groben Druck- 
bereich die Mittel zu einem neuen Angriff der Frage nach den 
Theorien der fliissigen und festen Zustiinde an die Hand geben. 
Diese beiden Probleme sind bisher kaum beriihrt worden. Alle be- 
kannten Theorien der Fiiissigkeiten sind nicht imstande, die be- 
kannten Tatsachen zu erkliren; und fiir eine Theorie des Gleich- 
gewichtes fliissig-fest sind selbst die Grundtatsachen unbekannt. 
Es scheint iiberdies, daB diese beiden Punkte am besten neben- 
einander ihre Entwickelung finden, da sie voneinander abhingig 
sind. So kann jede normale Fliissigkeit durch Anwendung von 
hohem Druck zur Kristallisation gebracht werden. Die inneren 
Kriifte, die die Kristallisation bewirken, miissen in gewissem Umfange 


‘ Ins Deutsche fibertragen von I. Korrer, Berlin. 
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kontinuierlich in der Flissigkeit vorhanden sein und ihr Verhalte: 
mehr und mehr dndern, wenn man sich dem Kristallisations- 
punkt nihert. Aber keine bisher vorhandene Theorie der Fliissig- 
keiten zieht diese asymmetrische Krifte in der Fliissigkeit, die 
schheBlich die Kristallisation bedingen, in Betracht, sondern jede 
nimmt statt dessen an, dab die Krafte zwischen den Molekeln nach 
allen Richtungen gleich sind. 

Liese Arbeit ist in zwei Teile geteilt, von denen sich der erste 
mit der Fliissigkeit und der zweite mit den festen Formen be- 
schiftigt. Fiir das fliissige Wasser wurde die Kompressibilitiit iiber 
das ganze Stabilitiétsgebiet der Fliissigkeit zwischen — 22° und 

80° und bis zu 12000 kg/qem aufwirts bestimmt. Die hier mit- 
geteilten Messungen an der Fliissigkeit oberhalb 20° sind neu. Eine 
eingehendere Beschreibung derselben Versuche wird in Kiirze im 
Proc. Amer. Acad. gegeben werden. 

Die Daten fiir den fliissigen Zustand enthalten viele interessante 
Zahien. Es ist wohl bekannt, daB sich unter gewdhnlichen Be- 
dingungen Wasser in vielen Beziehungen anormal verhilt. Der Ein- 
tlub hoher Drucke geht dahin, diese Anomalie zum Verschwinden 
zu bringen. Die Art, wie die Anomalien mit zunehmendem Drucke 
verschwinden, ist von Interesse. Bei héheren Drucken, zwischen 
5000—8000 tritt eine neue Anomalie in der Nihe von 20° auf 
diese aber wird wiederum bei héheren Temperaturen und Drucken: 
zum Verschwinden gebracht. Uber das + Verschwinden dieser Ab- 
normitiit ist der Druck weit genug gesteigert worden, um in einem 
oder mehreren besonderen Fallen eine Anschauung davon zu geben, 
wie das Verhalten einer normalen Fliissigkeit unter sehr hohem 
Druck sein mub. 

Kiir die festen Formen des Wassers umfassen die Daten ein 
GFebiet von 80° bis + 78° und bis 20500 kg/qem. Zwei neue 
Kormen von Eis, die bisher nicht bekannt waren, sind aufgefunden 
worden. Eine von diesen kann unter geeigneten Drucken bei Tem- 
peraturen oberhalb 0° bestehen. Die experimentelle Untersuchung 
der allotropen Formen des Eises bedingte die Aufnahme ihrer 
Stabilitatsgebiete durch Festlegung der Umwandlungskurven zwischen 
einer festen und einer fiiissigen Form oder zwischen zwei festen 
Formen, sowie die Messung der Volumeniinderungen auf diesen 
Umwandlungslinien. Fiinf von den sechs méglichen stabilen Tripel- 
punkten sind gefunden worden, und zehn von den elf méglichen 
stabilen Umwandlungslinien wurden verfolgt. Der sechste Trpel- 
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punkt und die elfte Gleichgewichtslinie liegen bei so niedrigen ‘Tem- 
peraturen und bei so hohen Drucken, daB die geringe Reaktions- 
geschwindigkeit ihre Feststellung praktisch unméglich macht. 

Kntsprechend dem anormalen Verhalten der Fliissigkeit bei 
niedrigen Drucken — und wahrscheinlich sogar dadurch bedingt 
zeigt auch der feste Stoff bei niederen Drucken Anomalien, indem 
er in nicht weniger als fiinf allotropen Formen auftritt. Neben 
diesen fiinf Eisformen mit bekannten Stabilititsgebieten sind viel- 
leicht noch zwei andere vorhanden, die iiberhaupt kein Stabilitiits- 
gebiet besitzen. Alle diese Formen, mit Ausnahme des gewéhnlichen 
Kises, sind dichter als Wasser. Bei héheren Drucken, wo die 
Fliissigkeit wieder ihren normalen Charakter erhilt, verschwindet 
die Neigung zur Bildung neuer fester Formen offenbar wieder; die 
bei hohen Drucken stabile Form des Eises besitzt Anzeichen datfiir, 
daB sie die letzte Form ist, die der véllig normalen Fliissigkeit ent- 
spricht. Hier wiederum ist die letzte Form des Eises iiber ein so 
weites Gebiet untersucht worden, daB dadurch eine Vorstellung ge- 
wonnen wird iiber die Wirkungen hoher Drucke auf das Gleich- 
gewicht zwischen irgendeiner normalen Fliissigkeit und dem ent- 
sprechenden festen Stoff. 

Die benutzten Verfahren lieBen auch andere Punkte von Inter- 
esse erkennen, wie die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit 
Temperatur und Druck, die Méglichkeit der Unterkiihlung und der 
Uberhitzung, sowie die Kompressibilitiit und Ausdehnungen festen 
Formen unter Druck. 

Die Angaben iiber diese verschiedenen Kurven sind so zahil- 
reich und verwirrend in ihrer Mannigfaltigkeit, dali sich grobe 
Schwierigkeiten fiir die Reihenfolge der Darstellung ergaben. Diese 
Schwierigkeit wird noch dadurch vermehrt, da eine derartige Unter- 
suchung von Anfang an nicht geplant war, sondern daB sie all- 
mahlich erst gewachsen ist. Zuerst bestand nur die Absicht, die 
isotherme Kompressibilitit von Wasser bei 0° und bei Zimmer- 
temperatur zu untersuchen. Die Existenz einer neuen Kisform ober- 
halb O° wurde damals nicht vermutet. Als diese bei den Kompres- 
sibilititsmessungen aber aufgefunden worden war, dehnte man den 
Plan der Untersuchung aus, so daBb auch die Untersuchung dieser neuen 
Kisform in demselben Temperaturgebiet wie die Kompressibilitits- 
bestimmungen vorgenommen werden sollten. Dann vervollstaindigte 
man die Messungen der Kompressibilitat und nahm die Untersuchung 
der neuen Eisform auf. Dies fiihrte zu all den unerwarteten Kom- 
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plikationen der Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen den fiinf ver- 
schiedenen Formen des Eises. Der Vollstindigkeit wegen erwies es 
sich dann als wiinschenswert, die Kompressibilitit des Wassers in 
seinem Existenzgebiet als Flissigkeit unterhalb 0° zu _ messen. 
Wiihrend dieser Arbeit mit den verschiedenen Modifikationen des 
Kises wuchs die experimentelle Vertrautheit mit den Méglichkeiten, 





die der Hochdruckapparat gewihrte, so daB es gelang, die Unter- 
suchung an dem zuerst gefundenen Kise iiber einen fast zweimal so 
groben Druckbereich auszudehnen als bei den Kompressibilitits- 
messungen erreicht war, d. h. bis auf 20500 kg. Nach Fertigstellung 
der Untersuchungen iiber die festen Formen wurde wieder mit der 
Kompressibilitat der Flissigkeit begonnen. Diese wurde nun ge- 
messen autfwiirts bis zu 80° und 12000 kg. Das Temperaturgebiet 
dieser Messungen an der Fliissigkeit ist ebenso grobB, wie fiir die 











festen Formen, aber das Druckgebiet ist viel kleiner. Um auch 
diese Kompressibilititsmessungen iiber dasselbe Gebiet wie die Um- 
wandlungsbestimmungen auszufiihren, wiirde ein viel komplizierterer 
Apparat und entsprechende Verfahren erforderlich gewesen sein, als 
in der Tat benutzt wurden. Jedoch sind die Drucke sowohl fiir die 
I liissigkeit, wie fiir die festen Formen hinreichend: weit gesteigert 
worden, um Auskunft iiber die allgemeine Natur der Wirkungen der 
héchsten Drucke zu geben. Der hierfiir erforderliche Druck ist 
héher bei den festen Stoffen als bei der Fliissigkeit, so daB der 
Mange! vollstiandiger Parallelitit zwischen den Resultaten fiir die 
Kliissigkeit und die festen Stoffe zum Teil gerechtfertigt erscheint. 

Die schlieblich gewihlte Reihenfolge der Darstellung teilt den 
GGegenstand in zwei ‘Teile. Der erste Teil umfaBt die Kompres- 
sibilitiit der Fliissigkeit bei verschiedenen Temperaturen. Der zweite 
bei weitem umfangreichere Teil enthialt die Daten fiir die verschie- 
denen Moditikationen des festen Stoffes, einschlieBlich der Messungen 
iiber die Umwandlungen fest-fest wie iiber den Ubergang fest- 
fliissig. Die Reihenfolge der Darstellung im zweiten Teil entspricht 
der natiirlichen Ordnung, indem sie systematisch von niederen zu 
héheren Drucken fortschreitet. 

Diese systematische Ordnung war nicht, wie bereits angegeben, 
die wirkliche Reihenfolge der Versuche. Die Existenz einer anderen, 
bei hohen Drucken und oberhalb 0° stabilen Eisform wurde zuerst 
aufgefunden durch die anormalen Ergebnisse der Kompressibilitits- 
bestimmungen. Die Existenz dieser Form wurde dann sichergestellt 
durch die Messung der elektrolytischen Leitfihigkeit sehr verdiinnter 
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Lésungen, da eine Anderung des Leitvermigens eintrat, wenn die 
Umwandlung stattfindet. Wegen dieses Punktes sei auf das Original! 
verwiesen. Bis dahin war nicht die jetzt benutzte Methode an- 
gewandt worden, wodurch der Gleichgewichtsdruck und die Anderung 
des Volumens gleichzeitig gemessen werden. Aber auch mit dieser 
neuen Methode wurde die Kurve von hohen Temperaturen und 
Drucken nach niederen Temperaturen und Drucken verfolgt. Das 
Temperatur-Druckgebiet, in dem TAMMANN arbeitete (bis zu 3500 kg), 
erreichte man demnach mit dem ausgesprochenen Vorurteil, dab 
‘TamMANNS Untersuchung unrichtig wire, weil keine mégliche Ver- 
bindung zwischen den TammMannschen Kurven und unseren Kurven 
bei héheren Drucken zu bestehen*schien. Dieses Vorurteil erhdéht 
demnach noch den Wert der tatsichlichen Bestiitigung von TAMMANNS 
Untersuchung, die wir bei niederem Drucke fanden. Die erwartete 
Abweichung trat nicht auf infolge der bemerkenswerten Wandlungs- 
fihigkeit von Eis, indem es in verschiedenen Formen auftritt. 

Bei den Gleichgewichten der verschiedenen festen Formen wird 
mancher es klarer finden, zuerst die kurze Geschichte der Versuche 
zu lesen und dann die Beschreibung der allgemeinen Art der Ver- 
suchsmethoden, sowie die Beschreibung der Art des Auftretens der 
neuen Kisformen, die zuerst unter den Uberschriften ,,Umwandlung 
VI—L*“ und dann unter ,,.Umwandlung V—L* beschrieben sind. 


Die Kompressibilitat von Wasser. 


Kine volistindige thermodynamische Kenntnis irgendeiner Sub- 
stanz iiber irgend ein Temperatur- und Druckgebiet wird vermittelt 
durch die Kenntnis der charakteristischen Gleichung der Substanz 
in dem betreffenden Gebiet (d. h. durch die Beziehung zwischen 
Volumen, Temperatur und Druck), sowie der spezifischen Wirme 
auf einer Kurve der Druck-T'emperaturebene, die nicht eine lsotherme 
ist. Fiir Wasser ist die spezifische Wirme in ihrer Abhingigkeit 
von der Temperatur bekannt bei Atmosphiirendruck, d. h. entlang 
einer nicht isothermen Linie, so dab theoretisch tir die vollstindige 
thermodynamische Kenntnis des Wassers nur die Kenntnis der 
charakteristischen Gleichung erforderlich ist. Diese wird offenbar 
vermittelt durch die Anderung des Volumens mit dem Druck auf 
verschiedenen Isothermen, sowie durch die Anderung des Volumens 
entlang einer nicht isothermen Linie. Praktisch bedeutet dies, dab 
die charakteristische Gleichung gefunden werden kann, indem man 
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die isothermen Kompressibilitaten bei verschiedenen ‘Temperaturen 
aufsucht, und sie mit der bekannten Ausdehnung bei atmosphirischen 
Druck vereinigt. 

Ks tolgt jedoch nicht, dab alle thermodynamischen Daten durch 
die Kenntnis dieser GréBen mit gleicher Genauigkeit gegeben sind. 
So kann die spezifische Wirme, die eine zweite Derivierte der 
p-v (-Beziehung bedingt, offenbar viel weniger genau gefunden werden, 
als z. B. die Kompressibilitat. Wenn demnach auch durch die Daten 
dieser Arbeit einiger Anhalt fiir alle thermodynamischen GréBen 
geveben ist, so werden doch einige von ihnen genauer gefunden als 
die anderen. 

Zur Bestimmung der Kompressibilitat und der thermischen 
Ausdehnung sind zwei wesentlich verschiedene Verfahren verwendet 
worden. Das erste von diesen fand nur bei 0 und 22° im Stabili- 
titsgebiet der Fliissigkeit Anwendung. In Kiirze besteht es darin, 
daB man das zu untersuchende Wasser in eine Stahiflasche ein- 
schliebt, die am oberen Ende durch einen feinen Kanal mit einem 
Quecksilberbehilter in Verbindung steht. Flasche und Behialter sind 
volistindig in eine Fliissigkeit eingetaucht, die unter Druck gesetzt 
werden kann. Das Wasser zieht sich unter dem Druck zusammen, 
das Quecksilber aus dem Behilter tritt an seiner Stelle ein, fallt 
auf den Boden der Flasche und wird gewogen, nachdem der Druck 
aufgehoben ist. Das zweite Verfahren besteht im wesentlichen darin, 
daB man das Wasser in einem Stahlzylinder einschlieBt, in dem der 
Druck durch Vorschieben eines Kolbens hervorgerufen wird. Die 
Messung des Vorriickens des Kolbens gibt die Anderung des Vo- 
lumens als Funktion des erzielten Druckes. Der Erfolg des Ver- 
fahrens hiingt offenbar davon ab, daB der Kolben keinerlei Leck 
hat. Die benutzte Packung war derartig, daB durchaus kein Leck 
auftrat, selbst wenn der Druck bisweilen tagelang ausgeiibt wurde. 
Geringe Abianderungen des Veriahrens erméglichen die Messung der 
thermischen Ausdehnung, durch Bestimmung der Druckanderung, 
die hervorgerufen wird durch eine bekannte Temperaturinderung 
bei konstantem Volumen. Offenbar ist eine Anzahl von Korrektionen 
an den nach diesem Verfahren erhaltenen Messungen erforderlich, 
wegen welcher auf die ausfiihrliche Besprechung in der Original- 
arbeit verwiesen sel. 

Nach diesem zweiten Verfahren sind die Messungen zu zwei 
verschiedenen Zeiten ausgefihrt worden. Die charakteristische Fliche 
unterhalb 0° wurde aufgenommen durch Messung der thermischen 
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Dilatation bei Erniedrigung der Temperatur yon 0° auf die frag- 
liche Temperatur bei konstanten Volumen. Die Messungen oberhalb 
20°, nimlich von 20—80°, wurden sowohl. durch Bestimmung der 
Verschiebung des Kolbens als Funktion des Druckes bei konstanter 
Temperatur sowie durch Bestimmung der Druckinderung mit der 
Temperatur bei konstanten Volumen ausgefiihrt. 

Die Ergebnisse aller drei Messungen sind in T'abelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Diese gibt das Volumen in regelmi&figen Druck- und Tem- 
peraturintervallen. Es existieren nur einige wenige friihere Beobach- 
tungen bis zu ungefahr faihnlich hohen Drucken, mit denen diese 
Daten verglichen werden kénnen. Die Untersuchungen von AMAGat, 
sowie von Parsons und Cook, von denen jene bis zu 3000 kg, diese 
bis 4000 kg gehen, sind scheinbar die einzigen fiir diesen Zweck 
verfiigbaren. Die vorliegenden Daten fallen zwischen diese beiden 
und sind einige Zehntel Prozent niedriger als die von AmaGar und 
héher als die von Parsons und Coox. 

Bei der Besprechung dieser Daten fiir Wasser wird es gut sein, 
zuerst die Zahlen fiir niedere Temperaturen und Drucke zu_ be- 
trachten, da unsere ilteren Kenntnisse iiber das Wasser in diesem 
(sebiet vollstiindiger sind. Das Wasser ist bekanntlich in dieser 
(segend in vielen Beziehungen nicht normal. ~ Ein Uberblick iiber 
die bekannten Erscheinungen dieser Anomalien wird hier nicht tiber- 
fliissig sein. 

Alle gewoéhnlichen Fliissigkeiten zeigen mit steigendem Druck 
abnehmende Kompressibilitit, wobei diese GréBe schneller abnimmt 
als das Volumen, und sie zeigen mit steigender T'emperatur auch 
eine zunehmende Kompressibilitit. Der mathematische Ausdruck 
dieser Feststellung ist, dab die thermische Ausdehnung mit steigendem 
Drucke abnimmt. Dies normale Verhalten ist genau das, was wir 
erwarten wiirden, wenn wir die Fliissigkeiten betrachten als zu- 
sammengesetzt aus Teilchen von mehr oder weniger unverinderlichem 
Volumen, die getrennt sind durch Zwischenriiume, deren Grébe 
durch Druck und Temperatur verindert werden kann, Fiir das 
qualitative Verstiindnis der Erscheinungen ist es durchaus nicht er- 
forderlich zu untersuchen, ob diese Teilchen subatomisch oder 
atomisch sind; d. h. ob der gréBere Teil der Kompressionen bedingt 
wird durch die Anderung des Volumens der Raumé zwischen den 
Atomen, oder durch Anderungen im Volumen der Atome selbst. 

Fiir Wasser sind die Wirkungen nicht normal. Die Kompres- 
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Tabelle 1. 
Druck Volumen yo 
kg/qem 20) — 15° 10 es 5° 0° 5° 10' 15° 20° 25 
U 1.0017 1.0006 1.0000 0.9999 1.0001 1.0007 1.0016) 1.002% 
500 0.9795 0.9778 O.9T71 O9TT8 0.9786 0.9796 0.9808 0.982) 
1000 0.9598 0.9584 0.9578 0.9589 0.9602 0.9616 0.9630 0.9645 
1500 0.9404 0.9416 0.9407 0.9410 0.9424 0.9439 0.9454 0.9471 0.9488 
2000 «0.9228 0.9285 0.9248 0.9252 0.9260 0.9276 0.9293 0.9310 0.9327 0.9345 
2500 0.9085 0.9094 0.9104 0.9117 0.9133 0.9150 0.9167 0.9185 0.9203 0.9221 
000 «6©0.8968 O.89T2 O.8984 O.8997T 0.9015 0.9082 0.9050 0.9068 0.9087 0.9106 
500 0.8864 0.8876 O.8888 0.8907 0.8924 0.8943 0.8961 0.8979 0.8998 
4000 0.8766 O.8774 O.8786 O.8807 0.8825 0.8843 0.8861 0.8880 0.8889 
1500 0.8684 0.8695 O.8T717 0.8734) 0.8751 O.8T70 0.8788 0.8807 
S000 0.8599 0.8610 0.8632 0.8649 0.8666 90.8684 0.8702 0.8721 
500 0.8537 0.8554 0.8569 0.8585 0.8603 0.8621 0.8640 
HOOO0 0.8464 9.8480 0.8494 0.8509 0.8527 0.8545 08564 
6500 0.8423 0.8438 0.8454 0.8473 0.8492 
TO00G 0.8370 0.8386 0.8404 0.8424 
7500 0.8305 _0.8321 0.8338 0.8360 
8000 0.8259 0.8275 0.8298 
8500 0.8200 0.8216 0.8240 
9000 0.8160 O.8185 
Q500 0.8133 
1LO000 0.8083 
1os00 
1LOooo 
11500 
LZOo0oO 
12500 


sibilitit nimmt ab mit steigendem Druck, wie auch sonst: 
zunehmender Temperatur wird die Kompressibilitét zuerst 
geht durch ein Minimum und wiichst dann wieder. 
hegt 


bel 


etwa 


50", 


aber mit 
geringer, 
Dies Minimum 
Die Lage des Minimums ist fast unabhingig 




















vom Druck, aber das Minimum selbst wird immer weniger aus- 
gesprochen mit steigendem Druck und bei 3000 kg ist es vollig ver- 
schwunden. Entsprechend diesem anomalen Verhalten zeigt die 
Ausdehnung auch anomales Verhalten mit steigendem Druck, indem 
sie bei Temperaturen unter 50° mit steigendem Druck gréBer wird, 
Von AmaGcaTt ist es jedoch als méglich erkannt worden, daB bei 
Temperaturen unter 50° die Ausdehnung mit steigendem Druck ab- 


nimmt, wenn die Drucke hinreichend hoch sind. In unmittelbarer 


Nachbarschaft von O° und bei atmosphirischem Druck sind be- 
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Tabelle 1. 

Wasser ccm/g 
30° 35° 40° 45° 50° 55° 60° 65° 70° 15° soe 
1.0041 1.0057 1.0076 1.0096 1.0118 1.0148 1.0168 1.0195 1.0224 1.0255 1.0257 
0.9837 0.9854 0.9873 0.9894 0.9916 0.9940 0.9965 0.9992 1.0020 1.0049 1.0078 
0.9663 0.9681 0.9700 0.9721 0.9743 0.9766 0.9791 0.9816 0.9842 O.9869 0.9896 
0.9506 0.9525 0.9544 0.9564 0.9586 0.9599 0.9632 0.9657 0.9682 O.9T0T 0.9732 
0.9364 0.9383 0.9403 0.9423 0.9445 0.9467 0.9489 0.9513 0.9537 0.9561 0.9555 
0.9220 0.9259 0.9279 0.9299 0.9320 0.9341 0.9363 0.9886 0.9409 0.9483 0.9457 
0.9105 0.9144 0.9164 0.9184 0.9205 0.9226 0.9247 0.9269 0.9292 0.9814 0.9837 
0.8997 | 0.9036 | 0.9056 0.9076 0.9096 0.9117 0.9188 0.9160 0.9182 0.9204 0.9226 
0.8897 0.8936 | 0.8956 0.8976 0.8996 0.9016 0.9037 0.9058 0.9080 0.9101) 0.9125 
0.8805 0.8844 | 0.8864 0.8884 0.8904 0.8924 0.8945 0.8965 0.8966 0.9008 0.9028 
0.8719 0.8758 0.8778 0.8798 0.8818 0.88388 0.8858 O.8879 0.8899 0.8920 O.8940 
0.8639 | 0.8678 | 0.8698 0.8718 0.8737 O.8757 O.8T7T7T O.8798 O.SS818 0.88388  O.8858 
0.8564 | 0.8603 | 0.8623 0.8643 | 0.8662 0.8682 0.8702 0.8722 0.8742 O.8762 °° O.S7TS81 
0.8493 | 0.8532 | 0.8552 0.8572 0.8591 0.8611 0.8631 0.8650) 0.8670 O.8689  O.8T09 
0.8425 | 0.8465 | 0.8485 0.8505 0.8524 0.8544 0.8564 0.8583 | 0.8602 0.8621 0.8640 
0.8361 0.8401 | 0.8421 0.8441 0.8460 0.8480 0.8499 0.8519 0.8538 0.8557 0.5575 
0.8300 0.8340 0.8360 0.8380 0.8899 0.8419) 0.8438 0.8457 0.8477 0.8495 0.8515 
0.8262 0.8283 0.8303 0.8323 0.8342 0.8361 0.8381 0.8400 | 0.8419 0.8437 0.8455 
0.8208 | 0.8229 0.8249 0.8269 0.8288 0.8308 0.8327 0.8346 0.8364 0.83888 0.8401 
0.8156 | 0.8178 0.8198 0.8218 0.8237 0.8256 0.8875 0.8294 0.8313 0.8331 0.8349 
0.8107 | 0.8129 | 0.8149 | 0.8169 0.8188 0.8207 0.8226 0.8245 | 0.8264 0.8282 | 0.8300 
0.8060 | 0.8082 0.8102 | 0.8122 0.8141 0.8160 O.8179 0.8198 0.8216 0.8235 0.8252 
0.8036 0.8056 0.8076 0.8095 0.8114 0.8133 0.8152 O.81TO O.S188  O.8206 
0.7991 0.8011 | 0.80381 0.8050 0.8069 0.8088 0.8107 0.8125 0.8148 0.8160 
0.7966 0.7986 0.8005 0.8024 0.8043 0.8062, 0.8080 0.8098) O.S1L15 
0.7922 | 0.7942 0.7961 0.7980 0.7999 0.8017 0.8036 0.8054 0.8071 
sondere Anomalien vorhanden, die mit dem Dichtemaximum in Ver- 


bindung stehen. 


steigendem Druck erniedrigt. 


Insbesondere wird die Temperatur der maximalen 
Dichte, die bei atmosphirischem Druck in der Niihe von 4° liegt, bei 


Diese Herabsetzung 


des 


Dichte- 


maximums durch Druck erfolgt fast linear und so erheblich, dab 
bei 300 kg das Dichtemaximum unter die Erstarrungstemperatur 


bei diesem Druck gefallen ist. 
AmaGat festgestellt worden, der bis 3000 kg experimentierte. 


So 


weit 


sind 


die 


‘l'atsachen 


von 
Die 


Ergebnisse kénnen kurz dahin zusammengefabt werden, dab Wasser, 
welches bei niederen T’emperaturen und Drucken anormal ist, bei 
héheren ‘l'emperaturen und Drucken Neigung zeigt, normal zu 
werden. 


Die Daten fiir das Volumen des Wassers unter 0° zeigen ent- 
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scheidender als die oberhalb 0° die anfiingliche Abnormitiat, welcher 
normales Verhalten bei hohen Drucken folgt. Die Besprechung 
dieser Daten unterhalb 0° soll zuerst erfolgen. In diesem Gebiet 
scheinen friiher keine Messungen ausgefihrt worden zu sein, wenn- 
gleich die wichtigsten Effekte im Bereich der friiher zuginglichen 
Drucke liegen. Bei atmosphirischem Druck wird die Untersuchung des 
Wassers bei nmiedrigen ‘l'empera- 
turen durch das Erstarren vereitelt. 
Ks wird sich jedoch verlohnen, 
sich vorzustellen, welches die Be- 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Beziehung zwischen Volumen u. Hypothetische Beziehung zwischen Vo- 


Temperatur bei einer normalen lumen und Temperatur fiir fliissiges 
F liissigkeit. Wasser, wenn es unbegrenzt unterkiihlt 
werden kinnte, ohne zu erstarren. 


ziehung zwischen ‘emperatur und Volumen auf Grund der jetzt 
geltenden Theorie der Polymerisation sein wiirde, wenn wir das 
Wasser unbegrenzt unterkiihlen kénnten. Bei hohen Temperaturen 
erwarten wir offenbar, daB das Wasser sich normal verhalt, denn 
seine Molekeln sind alle einzelne Molekel derselben Art, und in 
fihnlicher Weise sollten wir bei sehr tiefen Temperaturen, wo alle 
T'eilchen Doppelmolekel sind, wieder Erwarten, daB das Verhalten 
abermals normal wird. Die Kurve, die die Beziehung zwischen 
Volumen und Temperatur darstellt, zeigt fiir eine normale Fliissig- 
keit, die in Fig. 1 dargestellte Form; die Ausdehnung wird gréBer 
bei hohen Temperaturen. Diese Uberlegungen fihren uns demnach 
dazu, eine Kurve von der in Fig. 2 dargestellten Form fiir Wasser 
vorauszusehen. Experimentell fand man, daB es mdglich ist, diese 
Kurven nur bis —10° zu verfolgen, nicht weit genug, um den ersten 
Wendepunkt zu erreichen. Die Wirkung zunehmenden Druckes 
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muB darin bestehen, daB kontinierlich die Kurve der Form von 
Fig. 2 in die von Fig. 1 iibergeht. 

Die Daten zeigen sehr schlagend den Weg, auf dem die Ano- 
malie verschwindet. Fig. 3 stellt dies dar. In dieser Figur ist die 
Beziehung zwischen Volumen und Temperatur fiir verschiedene 
konstante Drucke direkt nach den Daten der Tabelle 1 dargestellt. 
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Die Kurven zeigen die Be- 
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Fig. 3. 


Jede einzelne Kurve ist im MaBstab gezeichnet, aber die Kurven 
fiir verschiedene Drucke sind zusammengeriickt, so daf sie in einer 
Zeichnung dargestellt werden konnten. 

Der wirkliche Zwischenraum zwischen den Kurven ist etwa 
10mal so groB als gezeichnet ist. Der Druck und der Wert des 
Volumens bei 0° sind bei jeder Kurve angegeben. Die Art des 
Uberganges vom abnormen zum normalen Verhalten zeigt sich deut- 
lich und bedarf weiter keiner Besprechung. Bei 1500 kg haben wir 
tatsichlich eine Kurve mit einem Minimum und einem Maximum 
realisiert, wie die vermutete Kurve bei atmosphirischem Druck. Die 
Kurven zeigen in Verbindung mit den friiheren Versuchen deutlich, 
daB die Herabsetzung des Punktes der maximalen Dichte mit dem 
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Druck linear nicht weit tiber 300 kg, der Grenze der friiheren Ver- 
suche, fortschreiten kann, sondern daB die Temperatur des Maximums 
fast unabhingig vom Druck wird, bis es schlieBlich bei hohen 
Drucken giinzlich verschwindet. 

Die Fig. 3 zeigt die Ergebnisse nur bis 3000 kg. Bis zu diesem 
Punkt ist die Ausdehnung bei 0° mit steigendem Drucke zunehmend 
gewesen. Aber eine eingehende Priifung der Daten der Tabelle 
wird zeigen, dab diese Ausdehnung bei etwa 3200 kg durch ein 
Maximum geht, und von hier an mit steigendem Druck abnimmt, 
wie fiir alle normalen Fliissigkeiten. Die Lage dieses Maximums 
entspricht der Lage des Maximums, welches spiter bei 20° be- 
sprochen wird und das bei 3700 kg auftritt. Man wiirde eine Ver- 
schiebung in der Lage des Maximums gegen niedere Drucke mit 
abnehmender ‘'emperatur erwarten, gerade wie man es hier ge- 
funden hat. 

Uber 4000 kg und bei niederen Temperaturen zeigen die Daten 
das Auftreten neuer Anomalien. Die tatsiichliche Existenz dieser 
Anomalien ist nicht verwirklicht worden, aber eine Extrapolation der 
experimentell gefundenen Kurven wiirde auf sie deuten in der 
Gegend, die in bezug auf die neuen Formen des Eises iiberkiihlt ist. 

Man erkennt, dab diese neue Anomalie bei hohen Drucken und 
tiefen Temperaturen wieder in einer Kreuzung der Linien besteht, 
so daB bei 5000 kg z. B. Wasser sich ausdehnen wiirde, bei Uber- 
gang von —15° auf —20°, genau wie bei Wasser von 0° und 
atmosphiirischem Druck. 

Die Erklirung liegt nahe in der Annahme, dab diese neue 
Anomalie zuriickzufiihren ist auf die neue Eisform, die demnichst 
zur Abscheidung gelangt und entweder V oder VI ist. In jedem 
Kalle scheint es durchaus plausibel zu sein, daB jede der Formen III, 
V und VI eine feste Form des Wassers in verschiedenen Poly- 
merisationszustinden ist, und daB diese Polymerisation sich durch 
anormales Verhalten der Fliissigkeit zu erkennen gibt. Es scheint 
sicherlich ein starkes Argument fiir diese Méglichkeit durch die 
vorliegenden Daten gegeben zu sein. 

Kine genauere experimentelle Untersuchung wiirde sich ver- 
lohnen, erfordert aber neue Methoden und Apparate. 

Ks sollen nunmehr die Daten oberhalb 0° betrachtet werden. 
Kig. 4 zeigt das Volumen als Funktion des Druckes fiir Temperatur- 
intervalle von je 20°. In dem MaSstabe der Zeichnung sind keine 
auffallenden Verhiltnisse zu erkennen, mit Ausnahme des Zusammen- 
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laufens der Kurven von 0° und 20° beim Ursprung, was durch die 
negative Ausdehnung des Wassers bei 0° bedingt ist. Es sind jedoch 
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auch noch andere Anomalien vorhanden, wenngleich keine davon so 
erheblich ist wie die bekannte bei Atmospharendruck. 


Die isotherme Kompressibilitét, d.h. die thermodynamische 
- Ov . ry . 
Grobe ; kann direkt aus den Daten der Tabelle abgeleitet 
ip ' 
werden und ist dargestellt in Fig. 5. Die Kurven fiir 40° und 60° 
sind aus der Zeichnung fortgelassen, da sie nur verwirrend gewirkt 
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haben wiirden. Die bekannte Anomalie des Wassers bei niederen 
lyrucken und Temperaturen zeigt sich in der gréBeren Kompressibilitiit 
bei 9° als bei 20°. Diese Anomalie verschwindet jedoch bei héheren 
Drucken oberhalb 3500 kg, die Kompressibilitét ist dann gréBer 
bei 20° als bei O°. In der Nahe von 7000 kg zeigt sich eine neue 
Abnormitiit, indem die Kompressibilititslinie von 20° sich etwas 
héher als die fiir 80° erhebt. 

Die thermische Ausdehnung, d. h. die GréBe | 4 , kann gleich- 
falls aus den Daten der T'abelle entnommen werden und ist dar- 
gestellt in Fig. 6. Hier zeigt sich wieder die Anomalie bei niederen 
Temperaturen und Drucken durch eine mit dem Druck bei 0°, 20° 
und 40° zunehmende Ausdehnung. Bei den beiden héheren 'Tempe- 
raturen jedoch, bei 60° und 80° nimmt die Ausdehnung mit steigen- 
dem Druck ab, wie fiir alle normalen Fliissigkeiten. Die Zunahme 
der Ausdehnung bis zu einem Maximum und die darauffolgende 
Abnahme bei O° ist bemerkenswert. Die Ausdehnung bei 20° 
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steigt gleichfalls zu einem Maximum und beginnt dann wieder zu 
fallen; hierauf tritt aber alsbald wieder ein Steigen ein, wodurch 
eine neue Anomalie angezeigt wird, die sich bereits aus den Kom- 
pressibilitatskurven ergab. Die Ausdehnung bei 40° ist fast kon- 
stant in der ganzen Ausdehnung der Kurve. Diese zeigt aber ge- 
ringe Spuren des Verlaufes der benachbarten Linien. 

Bei hohen Drucken und Temperaturen deuten die Kurven auf 
die Kxistenz eines neuen Effektes, der sich bei niederen Drucken 
nicht fand. Dieser besteht in der Uberschneidung der Linien fir 
die Ausdehnung, so daB bei héheren Drucken die Ausdehnung griéber 
ist fiir die niederen Temperaturen anstatt — wie bei niederen 
Drucken — fir die héheren Temperaturen. Es sind Anzeichen dafiir 
vorhanden, dab dies das Verhalten aller Fliissigkeiten ist, wenngleich 
dieser Punkt bisher noch nicht véllig sichergestellt werden konnte. 
Andere Daten, die der Verfasser fiir andere Fliissigkeiten gesammelt 
hat, zeigen dies und einige Zahlen von AMAGar deuten auch auf 
den Beginn des Effektes bei 3000 kg. 

Die Daten der T'abelle, zusammen mit der bekannten spezi- 
tischen Wiarme in Abhingigkeit von der Temperatur bei Atmosphiren- 
druck reichen hin, um die fliissige Phase von Wasser thermo- 
dynamisch vollstandig zu detinieren. Verschiedene thermodynamisch 
interessante (GiréBen sind berechnet worden und werden in Dia- 
grammen in einer spiiteren Arbeit mitgeteilt werden, worauf hier 
verwiesen sei, Die berechneten GréBen sind: die beiden spezifischen 
Wiarmen, die adiabatische Kompressibilitat, der Wirmeefiekt der 
Kompression, der Druckkoeffizient, die mechanische Arbeit der Kom- 
pression, die Kompressionswiirme, sowie die Anderung der inneren 
Energie auf einer Isotherme. Nur eins der Resultate der Berechnung 
soll hier mitgeteilt werden, nimlich das fiir die spezitischen Warmen. 
Diese beiden GréBen — spezifische Wiairme bei konstantem Volumen 
und bei konstantem Druck — zeigen zuerst ein Fallen mit steigen- 
dem Druck, gehen dann aber durch ein Minimum und steigen 
wieder. Der Druck fiir das Minimum wird niedriger bei héheren 
Temperaturen und es findet eine schnelle Anderung in der Ge- 
schwindigkeit der Variation der Kurven mit der Temperatur bei 
héheren Temperaturen statt. Bei 80° liegt das Minimum bei 1000 kg, 
bei 60° ist es bei 5800 kg und bei 40° bei 6500 kg. 

Im Hinblick auf die Bedeutung dieser Daten fiir die Theorie 
der Flissigkeiten ist zu sagen: die Theorie selbst scheint jetzt noch 
nicht hinreichend weit*fortgeschritten zu sein, daB diese Zahlen 
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irgendwelche Fragen entscheiden kénnten. Fast alle bisher aus- 
gefiihrten Untersuchungen iiber Fliissigkeiten haben zu Anderungen 
der vAN peR WaarsSschen Gleichung gefiihrt, indem mehr oder 
weniger walhrscheinliche Annahmen gemacht wurden iiber die Art 
und Weise, in welcher die Krafte zwischen den Molekeln, die Ab- 
stinde der Molekeln oder ihre Energie sich mit der Temperatur 
und dem Drucke dndern, und das hauptsiichlichste Bestreben bei 
all diesen Studien scheint die Aufstellung einer Gleichung mit 
moéglichst wenig Konstanten gewesen zu sein, die das Verhalten 
méglichst vieler Fliissigkeiten bei Anderungen von Temperatur und 
Druck zur Darstellung bringen kénnte. 

Die Bedeutung dieser am Wasser ermittelten Daten fiir die in 
dieser Weise entwickelte Theorie der Fliissigkeiten zeigt sich am 
besten, indem man prift, wie gut die bereits vorgeschlagenen 
Gleichungen durch Extrapolation in dem _ weiteren Druckbereich 
anwendbar sind. Fir diesen Zweck kénnen wir die von Tumurrz! 
aufgestellte Gleichung wiihlen, die vielleicht die beste ist. Tumiirz 
hat seine Formel auf die Daten aller von AmaGat in einem Druck- 
bereich von 3000 kg und bei einer Temperatur von 40—50° unter- 
suchten Flissigkeiten angewandt und dabei bemerkenswerte Uber- 
einstimmung gefunden, ‘Tumiirz Gleichung hat die Form 


p+ P\v—a= RT, 


worn a und #} Konstanten fiir eine gegebene Substanz und P nur 
eine Funktion der Temperatur ist, die durch den Versuch bestimmt 
wird. Die Bedeutung der Annahme ist offenbar die, daB das Co- 
volumen (proportional dem Gesamtvolumen der Molekel) unabhingig 
ist von Druck und Temperatur, und dab der innere Druck P nicht 
beeintluBt wird durch Volumeniinderungen bei konstanter Temperatur. 
Iie nach Tumuirz’ Formel berechneten Zahlen und die Ergebnisse 
der Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die bei 0° zu 
der Berechnung benutzten Konstanten sind die von Tumntrz an- 
gegebenen. Bei 22° fand sich P durch Interpolation aus Tumurrz’ 
Werten oberhalb und unterhalb zu 7152. Bei 50° ergab sich der 
Wert von / durch eine Extrapolation aus Tumttrz’ Zahlen fir 
10.45 und 48.85° zu 7606. Der Vergleich wurde bei héheren 
Temperaturen nicht ausgefiihrt, weil die Daten von Amaaat, auf die 
die Berechnung von TumLirz angewandt wurde, nicht bis zu héheren 


' Wien. Sitzungsber. 118, Abt. Ila, Febr. 1909, 1—39, 
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Versuchsergebnissen. 


Tabelle 2. 


Volumen des Wassers berechnet nach Tumuinz’ Formel und verglichen mit den 
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Volumen cem/g 


Druck 0° 90 0 noe 
kg/qem 

Berech. Gef. Diff. Berech. Gef. Diff Berech. Gef. ith, 
QO 0.9964 10000 —36 1.00380 1.0021 + 9 1.0119 LOLLS + | 
1000 0.9560 0.9578 —18 0.9629 0.9636 — 7 O.9729 O9748 —14 
2000 0.9237 0.9260 —28 0.9318 0.938384 —16 0.9425 0.9445 20 
3000 0.8983 0.9015 —32 0.9067 0.9095 —28 O.9176 0.9205 —29 
4000 0.8778 0.8807 —29 0.8861 | 0.8884 —23 0.8969 0.8996 -—27 
5000 0.8607 0.8632 —25 0.8690 0.8710 —20 O.8795 O.8818 —28 
6000 0.8464 0.8480 —16. 0.8544 0.8553 — 9 O8647 O8662 —15 
7000 0.8419 0.8412 + 7 O.8519 0.8524 5 
8000 O.8311 0.8284 +27 0.8407 0.8399 + § 
9000 0.8216 0.8170 +46 0.8309 O.8288 +21 
10000 0.8132 0.8069 +68 0.8222 0.8188 + 34 
11000 O.8145 0.8095 LO 
12000 0.8074 0.8005 1. 69 





Temperaturen hinaufreichen. ine Priifung der in der ‘Tabelle 
dargestellten Resultate zeigt, dab bei héheren Drucken eine Um- 
kehrung der Richtung des von der Formel vorausgesagten Effektes, 
eiptritt, d.h. eine Extrapolation aus dem Verhalten bei niederen 
Drucken fiihrt dazu, ein gréBeres Volumen zu erwarten als tatsiich- 
lich gefunden wurde. Mit anderen Worten: die wirkliche Kom- 
pressibilitéat ist zu groB bei héheren Drucken, 

Diese Frage nach dem Verhalten der Kompressibilitiét bei hohen 
Drucken ist die erste, der man begegnet und die fiir die ‘Theorie 
der Fliissigkeiten bei hohen Drucken von Bedeutung ist. D. h. geht 
das Volumen gegen einen Grenzwert zuriick in der Weise, wie dies 
bei niederen Drucken stattfindet, oder wird durch die hohen Drucke 
eine andere Wirkung verursacht? Das pbhysikalische Bild des 
Mechanismus der Fliissigkeit, das diese Frage nahe legt, ist das 
einer Anhiufung von Molekeln mit Zwischenriumen. Ist die 
Volumeninderung der Molekel selbst unter Druck hinreichend, um 
einen merklichen Effekt auszuiiben, wenn die Zwischenriume aus- 
gefiillt sind? Die geltende Vorsteilung von einem Atom als einem 
planetarischen System von Elektronen wiirden dazu fiihren, daB die 
Méglichkeit erheblicher Volumeninderungen im Atom selbst vorlige, 
und daB die Kompression des Atoms gleichmiBig iiber ein verhiltnis- 
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mibig sehr grobes Druck- und Volumengebiet fortschreitet, gerade 
wie unter gewdhnlichen Umstinden ein Gas innerhalb eines ver- 
hiltnismaBig sehr groBen Bereiches von Volumen und Druck dem 
BoyLeschen Gesetz folgt. Tatsache ist, daB bei hohen Drucken die 
Kompressibilitat gréBer bleibt als die Formel von Tumutrz erfordert, 
sei dies nun bedingt durch ein kompressibles Atom oder nicht. 
Das gleiche zeigt sich an der Kurve von Fig.5, die die Kom- 
pressibilitat mit dem Druck darstellt. Die Tendenz der Kurve ist 
es, sich einem Werte, der gréBer als 0 ist, asymptotisch zu nahern, 
die Kompressibilitaét andert sich bei hohen Drucken nur sehr wenig. 
Bei 5000 kg ist die Kompressibilitét auf ein Drittel ihres Wertes 
bei Atmosphirendruck gefallen, wihrend sie bei 10000kg zwei 
Drittel ihres Wertes bei 5000 kg betrigt. 


Die festen Phasen des Wassers — ihr Verhalten zu einander und 
zur Flissigkeit. 


\'m diese Daten systematisch und klar darzustellen, wird sogleich 
bezug genommen auf das schlieBlich erhaltene Gleichgewichts- 
diagramm von Wasser und seinen festen Formen am Ende dieser 
Arbeit (Fig. 25). Es wird der Klarheit dienlich sein, wenn wir in 
bezug auf dieses Diagramm kurz die allgemeinen Beziehungen an- 
geben, die bei einem jeden solchen Diagramm erfillt sein miissen. 
Ks gibt drei derartige Relationen: 1. Bei jedem Tripelpunkt muBb 
die relative Lage der drei Gleichgewichtslinien derartig sein, daB 
die Verlingerung der einen von ihnen in das instabile Gebiet in 
den von den beiden anderen eingeschlossenen Winkel fiallt. 2. Wenn 
eine Phase in eine andere iibergefiihrt wird durch Uberschreiten 
einer Gleichgewichtslinie bei konstantem Druck von niedriger nach 
héherer Temperatur, dann verlauft die Reaktion unter Absorption 
von Wirme, und endlich 3. wenn eine Phase in eine andere iiber- 
gefihrt wird durch Uberschreiten einer Gleichgewichtslinie bei kon- 
stanter Temperatur von niederem zu héherem Druck, verliuft die 
Reaktion unter Volumenabnahme. 

Die verschiedenen Kurvenzweige werden nacheinander besprochen 
werden, wobei mit I—L,' I—III usw. begonnen wird. Als Daten 
werden aufgefiihrt die Erstarrungsdrucke bei gegebener Temperatur 
und die Volumeniinderungen. Aus der Beziehung zwischen Tempe- 


' Die Abkiirzung L wird tberall zur Bezeichnung der Fliissigkeit benutzt 
werden. 
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ratur und Druck auf der Erstarrungskurve in verschiedenen Punkten 
kann ihre ,,Neigung“ gefunden werden und diese liefert zusammen 
mit der Volumeninderung die latente Wirme nach CLApEYRONS 
Gleichung. Die Daten sind in folgender Reihenfolge angefiihrt: 
Beobachtete Volumendnderung, berechnete Neigung, latente Wirme 
und dann die anderen thermodynamisch wichtigen GréBen, wie die 
Arbeit beim Ubergang von einer Form in die andere und die Ande- 
rung der inneren Energie. 

Bei dem ersten Teil dieser Untersuchung bis 3500k¢ wird 
dauernd auf Tammann! Bezug genommen, da dessen Versuche 
praktisch die einzigen flteren iiber Kis unter Druck sind. Es wird 
deswegen zweckmiiBig sein, seine Untersuchung kurz wiederzugeben 
und zu zeigen, wo sie der Bestitigung oder der Vervollstindigung 
bedarf. Tammanns Arbeit bestand im wesentlichen in der Ver- 
folgung der Gleichgewichtslinien ohne systematische Messung der 
Volumeninderungen. Er entdeckte die Existenz zweier neuer Eis- 
formen (IJ und III) und untersuchte ihre Beziehungen zu Wasser 
und zu gewéhnlichem Eis (Kis 1). Er erhielt Punkte der Gleich- 
gewichtslinien I—L, III—L, I—III und I—Il. Die Volumen- 
anderungen I—III und I—II wurden an einigen Punkten ohne 
grobe (Genauigkeit gemessen. Die Méglichkeit eines Zweifels an 
den Resultaten scheint hauptsiichlich bei den Gleichgewichtslinien 
I—III und II vorzuliegen. Tammann fand, dab diese Kurven sich 
bei —37° und 2200 kg schneiden. Nun ist es thermodynamisch 
notwendig, dab eine dritte Gleichgewichtslinie von dem Schnittpunkt 
zweier Gleichgewichtslinien mit einer gemeinsamen Phase ausgeht. 
In diesem Falle wiirde es sich um das vorauszusehende Gleich- 
gewicht II—IIT handeln. Tammann fand eine derartige Kurve nicht 
und war sogar der Meinung, dai ihr Auftreten nicht notwendig 
wire, indem er behauptete, daB die thermodynamische Begriindung 
nur dann Giiltigkeit hatte, wenn die beiden Phasen gleichzeitig 
vorhanden waren, und er gab an, da er experimentell niemals 
Kis If und Eis III nebeneinander hervorbringen konnte. Diese 
Beweisfiihrung scheint jedoch nicht ausreichend zu sein, und in der 
vorliegenden Arbeit ist die fehlende Linie tatsichlich aufgefunden 
worden. Die anderen Unterschiede zwischen dieser Untersuchung 
und der von TAMMANN sind mehr oder weniger geringfiigig; es scheint 
bei Tammanns Druckmessungen ein Fehler von 100 kg bei 2000 keg 


' Tammany, Kristallisieren und Schmelzen (Barth, Leipzig 1903), 8.815—344. 
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unterlaufen zu sein und er fand einen merkwirdigen Wendepunkt 
in der |—L Kurve, der tatsiichlich nicht vorhanden zu sein scheint. 

Ks wird zweckmiiBig sein, das benutzte Verfahren kurz zu be- 
schreiben. Im wesentlichen war es mit dem Tammannschen identisch 
und bestand darin, dab man durch die Verschiebung eines Kolbens. 
durch den der Druck ausgeiibt wird, gegen den Druck aufzeichnet, 
Der Ubergang einer Form in eine andere wird begleitet von 
einer Volumeniinderung bei konstantem Druck. Diese Wandlung 
der Phase zeigt sich demnach durch eine Diskontinuitit in der 
Kurve Kolbenverschiebung/Druck. Der Druck bei dem Punkt der 
Diskontinuitit gibt den Gleichgewichtsdruck, und das durch den 
Kolben ausgefiillte Volumen, das durch die GréBe der Diskontinuitit 
bestimmt wird, gibt die Volumeninderung beim Ubergang von der 
einen Phase in die andere. 

Das Wasser, mit dem diese Versuche ausgefiihrt wurden, 
brachte man in eine oben offene Stahlhiille, die vollstandig von 
Kerosin oder Gasolin umgeben war, durch welches der Druck iiber- 
tragen wurde. Der Druck wurde gemessen durch Beobachtung der 
Anderungen im Widerstand eines kalibrierten Manganindrahtes, der 
direkt in dasselbe GefiB eintauchte, in dem sich das Wasser be- 
fand. DaB die Fliissigkeit, die den Druck iibertrug, keine von 
einer Volumeninderung begleitete Phaseninderung erleidet — 
wenigstens innerhalb der Grenzen der MeBbarkeit — wurde durch 
direkte Versuche bewiesen. Dab keine Reaktion unter Druck 
zwischen dem Wasser und dem OI eintritt, die direkt miteinander 
in Beriihrung sind, zeigte sich durch die Schirfe des Erstarrens 
s. Fig. 22, 8S. 481). Die Einwirkung einer Verunreinigung besteht 
darin, daB die Diskontinuitét weniger scharf ausfaillt. Um diesen 
Punkt noch niher zu beleuchten, wurde im Laufe der Versuche das 
Wasser in Stahl- oder KupfergefiBe gebracht, die direkt mit dem 
Kerosin oder Gasolin in Beriihrung standen; ferner in Glaskugeln, 
die direkt das Kerosin beriihrten und in Glaskugeln mit einem 
QuecksilberverschluB, bei denen das Wasser nur mit Quecksilber 


und Glas in Beriihrung kam. Die Ergebnisse waren in allen Fallen 
dieselben. 


Drei verschiedene Formen des Apparates kamen zur Anwendung, 
je nach dem Temperaturgebiet. Der erste, fiir mittlere Tempe- 
raturen von — 25° bis + 20°, war der gleiche, der bei der 
Untersuchung des Quecksilbers benutzt war. Er bestand im 
wesentlichen aus zwei Teilen: einem oberen Zylinder, in dem der 
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Druck durch einen eindringenden Kolben erzeugt wurde und der 
durch ein starkes Rohr mit einem unteren Zylinder in Verbindung 
stand, der das zu untersuchende Wasser und die DruckmeSspule 
enthielt. Dieser untere Zylinder stand in einem Thermostaten. Die 
verschiedenen Fehlerquellen und die Korrekturen sind in der Arbeit 
iiber Quecksilber besprochen worden.' 

Der zweite fiir Temperaturen von —20° bis —80° bestimmte 
Apparat war im wesentlichen dem ersten gleich und bestand wie 
dieser aus zwei Teilen. Da aber die Drucke in diesem Temperatur- 
gebiet verhiltnismiBig niedrig waren und nicht iiber 4000 kg hinaus- 
gingen, so war es méglich den unteren Zylinder so klein zu machen 
(2.5cm iuberer Durchmesser, 20cm Linge), daB er in ein Vakuum- 
gefiii gebracht werden konnte. Das Verbindungsrohr war gleich- 
falls viel kleiner, so daB die Zuleitung von Wirme in das Vakuum- 
gefiB nach Méglichkeit vermieden wurde. Das Verfahren zur 
Bestimmung der Volumeninderungen muBte bei diesem Apparat 
etwas abgeindert werden, da die Reaktionen bei den niederen T'empe- 
raturen nur sehr langsam verliefen. 

Der dritte, fiir Temperaturen von 0° bis +76° und Drucke 
von 6000—20500 kg bestimmte Apparat bestand aus einem einzigen 
Zylinder, der das Wasser, die MeBspule und den Kolben enthielt. 
Fiir diese hohen Drucke war es erforderlich, einen aus einem Stiick 
bestehenden Apparat zu benutzen, weil man keine Roéhren erhalten 
konnte, die lingere Zeit diesen hohen Drucken stand hielten. Das 
Wasser wurde in einem von Kerosin umgebenen Stahlgefib unter- 
gebracht. Der Zylinder, sowie der untere Teil der hydraulischen 
Presse, durch die der Kolben verschoben wurde, standen in einem 
Thermostaten. Bei dieser dritten Form wird demnach die Korrek- 
tion fiir die Volumeninderung der iibertragenden Fliissigkeit beim 
Ubergang von einer Temperatur zu einer anderen vermieden. Aber 
bei den héheren Drucken wird eine andere Korrektion notwendig 
wegen des langsamen Nachgebens des Stahles. 

Die fiir die zehn Gleichgewichtskurven mitgeteilten Daten sind 
alle unabhingig voneinander erhalten worden, zu verschiedenen 
Zeiten mit verschiedenen Fiillungen des Apparates und zum Teil 
auch mit verschiedenen Teilen des Apparates, da durch Explosionen 
zerstorte Teile durch neue ausgewechselt, oder auch sonst einzelne 
Teile durch abgeiinderte Formen ersetzt wurden. Die Ubereinstim- 


1 P, W. Bripemay, Proc. Amer. Acad. 47 (1911), 345. 
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mung der unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Daten er- 
gibt sich durch die sehr gute Annaiherung, mit der die allgemeinen 
Beziehungen durch die unabhingigen Daten der drei Kurven in 
jedem der drei Tripelpunkte erfillt werden. 

in jedem Tripelpunkt sind drei voneinander unabhingige Prii- 
fungen mdglich. 1. Die absoluten Werte der Gleichgewichtsdrucke 
und -temperaturen werden kontrolliert durch die Notwendigkeit, dab 
die drei Kurven durch einen Punkt gehen miissen. 2. Die Werte 
der Volumeninderungen werden dadurch kontrolliert, dab oftenbar 
im ‘l'ripelpunkt [—II—ILI z. B. die Volumeninderung I—II ver- 
mehrt um die Volumeniinderung II—III gleich der Anderung I—II] 
sein mub. 3. Eine weitere Kontrolle erhilt man dadurch, dab die 
Bedingungen fiir die latenten Wirmen denen fiir die Volumen- 
finderung analog sein miissen. Diese dritte Kontrolle erfordert 
auber den bereits gegebenen Werten noch die Werte der Neigung 
der drei Kurven, die sich im Tripelpunkt schneiden. Diese dritte 
Priifung ist am schwierigsten durchzufiihren und am empfindlichsten, 
da bekannt ist, daB die Derivierte einer experimentell bestimmten 
Kurve viel gréBeren Fehlern ausgesetzt ist als die Kurve selbst. 

Kine derartige dreifache Kontrolle wird fir die Daten einer 
jeden der zehn Gleichgewichtskurven bei mindestens einem Punkte 
beigebracht: fiinf der Kurven werden noch weiter gesichert dadurch, 
dab sie an beiden Enden durch einen Tripelpunkt begrenzt werden, 
und das andere Ende einer sechsten Kurve, I—L, wird kontrolliert 
durch die bekannten Daten fiir 0°. 

Bei den fir 4V und die latente Wirme mitgeteilten Kurven 
wurden die allgemeinen Beziehungen in einem Tripelpunkt beriick- 
sichtigt. In eimigen Fiillen scheint die angegebene Kurve nicht die 
bestmigliche zu sein, die man durch die einzelnen Punkte legen 
kann. Die Abweichung von dieser besten Kurve wurde bedingt 
durch die Notwendigkeit die allgemeinen Beziehungen im Tripel- 
punkt zu betriedigen, und die GréBe der Abweichung gibt ein 
ziemlich gutes Kriterium fiir die innere Ubereinstimmung der Daten 
auf den verschiedenen Kurven. 


Die Umwandlung I—L. 


Die Punkte dieser Kurve erhielt man mit der ersten Form des 
Apparates bei zwei verschiedenen Gelegenheiten. Die erste Reihe 
geniigte, um die allgemeine Gestalt der ganzen Kurve erkennen zu 
lassen, withrend die zweite Reihe von Punkten mit gréBerer Sorg- 
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falt bei niederen Drucken aufgenommen war, um entscheidender 
nach dem Vorhandensein eines Wendepunktes bei —4° zu suchen, 
den TAMMANN gefunden hatte. Diese zweite Reihe wurde aus- 
gefiihrt mit dem Apparat, der direkt verbunden war mit einer 
Cailletetpumpe der Société Genevoise mit einer Kapazitit von 
1000 kg/qem. Zur Priifung wurden die Gleichgewichtsdrucke einer- 
seits mit dem Bourdonmanometer dieser Pumpe gemessen und 
andererseits die durch den Manganinwiderstand angezeigten Drucke. 
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Erstarrungskurve yon Eis I. Die gestrichelte Linie zeigt die Neigung bei 0° 
berechnet nach Criareyrons Gleichung. 


Innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Ablesung scheint kein Wende- 
punkt auf der Gleichgewichtskurve, wie ihn Tammann gefunden hat, 
vorhanden zu sein, sondern die Kriimmung ist vollkommen regel- 
m&iBig und nimmt immer schneller bei niedrigen Temperaturen und 
héheren Drucken zu. Der von Tammann gefundene Wendepunkt 
war moglicherweise durch Fehler in der Druckmessung bedingt. 
Seine Druckwerte in der Nihe von 2000 kg sind fast 100 kg héher, 
als die hier gefundenen. Fiihrt man einen solchen Fehler in die 
Manometermessungen bei irgend einem Punkte beim Hinaufgehen 
ein, so wiirde man genau einen solchen Wendepunkt erhalten, wie 
TAMMANN angegeben hat. 

Eine Kontrolle der Genauigkeit kann man aus der bekannten 
Neigung bei 0° erhalten, indem man sie nach CLApryrons Gleichung 
aus der bekannten latenten Wirme und der Volumeninderung be- 
rechnet. 
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Diese Neigung wird gegeben durch die Gleichung 


et AV°t. 
dp ee) Ge, 
benutzt man die folgenden Werte: 4V = 0.0900, rt = 273.1, 4H = 
aka ; dt ni ee 
(9.72 g-cal., 1 g-cal. = 42.66 kg-cm, so findet man Pith — 0.00722. 
ap 


Ks ist zu bemerken, daB diese Zahl niedriger ist als der ge- 
wohnlich angefiihrte berechnete Wert. Dies wird bedingt durch 
den niedrigen Wert von AV, der aus der neuesten Arbeit von 
Lepuc! entnommen ist. Diese Anderung bringt den berechneten 
Wert in bessere Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten. 


So fand Dewar® neuerdings fiir i, 0.0072. Die Neigung im Ur- 
sprungspunkt, wie sie soeben berechnet wurde, wird durch die ge- 
strichelte Linie im Diagramm angegeben. Die Ubereinstimmung 
liegt innerhalb der Fehlergrenzen. 

Selbst im Gebiet dieser sehr niedrigen Drucke sind praktisch 
keine anderen Resultate zum Vergleich vorhanden. TAamMMANN ist 
der einzige Beobachter, der zu hinreichend groBen Drucken ge- 
kommen ist, um die Richtung der Kriimmung der Kurve zu erhalten, 
die mit der hier gefundenen iibereinstimmt. DeEwar hat bis 250 kg 
Resultate verdffentlicht und weiterhin, ohne die entsprechenden 
Daten anzugeben, mitgeteilt, daB die Kurve bis 700 kg linear ver- 
liuft. Die hier gefundene Abweichung vom geradlinigen Verlauf 
betriigt etwa 6°/, bei TO0O0kg. Verschiedene andere Mitteilungen 
liber die Wirkungen des Druckes auf den Erstarrungspunkt von Eis 
sind veréffentlicht worden, aber die Untersuchungen haben sich 
entweder nur auf einige wenige Atmosphiren erstreckt, oder die 
Versuche bis zu hohen Drucken sind, wie die von Movusson,* nur 
qualitativ gewesen. 

Die Werte von AV sind in Fig.8 dargestellt. Die offenen 
Kreise sind die beobachteten Punkte. Der volle Kreis bei —22° 
wurde nicht beobachtet, sondern ist der Wert, der sich fiir den 
Tripelpunkt ergibt durch die Bedingungen der Vertriglichkeit mit 
den anderen Daten. In den 4V-Diagrammen fiir die anderen Gleich- 


' Compt. rend. 142 (1906), 149. 
* Proce. Roy. Soc. Lond, 30 (1880), 533. 
* Pogg. Ann. 105 (1858), 161—174. 
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gewichtskurven sind die Werte fiir die Tripelpunkte in derselben 


Weise angedeutet. 


Eine weitere Priifung der hier gefundenen Werte ergibt sich 
aus der bekannten von anderen Beobachtern gefundenen Volumen- 
finderung bei 0®° Die neue Untersuchung von Lepvuc scheint die 
gréBte Genauigkeit zu besitzen. Er nimmt fiir die Dichte von Kis 
bei 0° den Wert 0.9176 an, woraus sich die Volumeniinderung zu 


().0900 cem/g ergibt. Der Wert von 
AV bei 0°, wie er von Lepuc ge- 
funden wurde, ist als Ursprung im 
Diagramm angenommen. Man er- 
kennt, daB die anderen Punkte 
mit diesem Werte vollkommen ver- 
triglich sind, woraus sich die Ge- 
nauigkeit des Verfahrens ergibt. 
Die Beziehung zwischen Volumen- 
inderung und Temperatur ist fast 
linear. Die Kurve ist nur schwach 
konkav gegen die Temperaturachse. 
Vier der Punkte, einschlieBlich 
des Lupucschen, liegen merklich 
auf der Kurve; einer ist 1°/, zu 
hoch und der andere 1.5°/, zu 
niedrig. 

Dieser Wert von Lepvc ist 
héher als der der meisten anderen 
Beobachter. Aber diese mangelnde 
Ubereinstimmung scheint auf Kin- 
fliisse von Luft zuriickzufiihren 
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zu sein, die Lepuc durch besondere Mabnahmen ausschlob. Bei 


diesen Versuchen, wo das Wasser unter Druck erstarrte, kann 


(fire 
b ‘ 


liste Luft nur einen sehr geringen EKinfluB gehabt haben. Lepucs 
Wert scheint demnach fiir den Vergleich am besten geeignet. 

An dieser Stelle soll die Bedeutung der Zeichen, die gleich- 
férmig in der ganzen Arbeit benutzt sind, erklirt werden. Eine 
Anderung des Volumens wird als positiv bezeichnet, wenn das 
Volumen bei Ablauf der Reaktion in der angegebenen Richtung 
zunimmt. So ist 4V L—I positiv (Wasser dehnt sich aus, wenn 


es zu gewohnlichem Eis erstarrt 


aber AV I—L ist negativ. In 


iihnlicher Weise ist die latente Wirme 4H positiv, wenn Wirme 


Z. anorg. Chem. Bd. 77. 


27 
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wihrend der Reaktion absorbiert wird, und AE die Anderung der 
inneren Energie ist positiv, wenn die innere Energie zunimmt. J // 
fiir die Reaktion L—lI ist negativ aber positiv fir I—L. Im all- 
gemeinen ist, wie bereits auseinandergesetzt, 4V positiv, wenn die 
Reaktion von hohem zu niedrigem Drucke verliuft, und 4H ist 
positiv, wenn die Reaktion von niedriger zu hoher Temperatur fihrt. 

Aus den Kurven, die die Gleichgewichtspunkte und die Volumen- 
iinderungen darstellen, kénnen die verschiedenen Daten fiir die Be- 
rechnung der latenten Wiirme und der Anderung der inneren 
Knergie erhalten werden. Diese sind in Tabelle 3 fir gleiche 


Tabelle 3. 


Latente Wirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis I-Wasser. 





dp 4H AR, Ander. 
Temp. Druck Av dt p AV Latente = d. inneren 
in °C kg/qem ccm) ¢ Direkt aus _ g-cal..g Wiirme Energie 
den Kurven Korr. g-cal./¢g g-cal./g 
2() 1970 0.1813 74.6 74.0 6.06 57.7 63.6 
1h 1590 —0,1218 86.0 84.8 4.52 62.5 67.0 
—10 1130 — (0.1122 99.0 98.4 2.96 68.0 71.0 
5 610 —0.1016 116.0 115.5 1.45 73.7 75.1 
() () — 0.0900 138.5 138.5 0.00 79.8 79.8 


‘Temperaturintervalle mitgeteilt. Die Werte von 4V wurden ent- 
nommen aus der durch die beobachteten Punkte gezogenen Linie. 
Zwei Wertereihen von = sind in die Tabelle aufgenommen. Die 
erste Reihe von Werten erhielt man durch graphische Konstruktion 
aus der Gleichgewichtskurve bei verschiedenen Punkten. Diese 


dp : ; ' 
Werte von wurden aufgezeichnet und durch sie eine glatte 
( 


Kurve gelegt. Die ersten in der Tabelle aufgefiihrten Werte von 
dp . . ; 
"sind aus dieser glatten Kurve erhalten worden. Mit diesen 


af 
dp . . 
Werten von berechnete man A/V. Es war dann notwendig, 


af 


die Werte von 4H etwas zu berichtigen, so daB sie die allgemeinen 
Beziehungen beim ‘Tripelpunkt erfiillten. Diese neuen Werte von 
All sind in der Tabelle zusammengestellt. Die Anderung im Wert 
von AH fordert eine entsprechende Anderung in den Werten von 











Verhalten des Wassers als I liissigkeit. 403 


dp 
dt 
sind als die wahrscheinlichsten Zahlen zu betrachten. Der Unter- 
schied zwischen den beiden Spalten zeigt die GréBe der notwendigen 
Berichtigung und gibt eine Anschauung von der Genauigkeit der 
Daten. Wie bereits angegeben, ist natiirlich die Neigung viel emp- 
tindlicher gegen kleine Fehler als die beobachteten Werte von p 
und 4 Dieselbe Art der Berichtigung ist bei allen Gleichgewichts- 


, die in der zweiten Spalte gegeben sind. Diese letzteren Werte 


dp 


kurven benutzt worden. In einigen Fiillen, wo sehr klein ist, 


( 
war eine Anderung nicht notwendig. 


Die Daten geben einigen Anhalt iiber die tatsiichliche Kom- 
pressibilitit des festen Stoffes an verschiedenen Punkten der Gleich- 
gewichtskurve. Bei 0° kann diese GréSe ohne Anniherung aus 
den beobachteten Daten berechnet werden. Die thermische Aus- 
dehnung und die Kompressibilitit von Wasser bei 0°, sowie die 
thermische Ausdehnung von Eis bei 0° sind bereits bekannt, Diese 
vorhandenen Daten geben die Anderung von AV mit der Tem- 
peratur und dem Druck auf der Gleichgewichtskurve. Diese vier 
GréBen geniigen offenbar, um die Kompressibilitiit des festen Stoties 
bei 0° zu bestimmen. Denn wir haben fiir kleine Anderungen von 
p und ?: 


im 6, v \ lo v 
V. (p, t) = V, (0.0) + |" |dp+{ .' | dt, 
1 (Pb a " \ Op P| Ot m 
Ov Ov. \ 
V.(p,t) = V,(0.0) + | .*- |) dp =| af 
» (py b) af ' Op ; pt Ot a ’ 


wo die beigeschriebenen Ziffern 1) die Fliissigkeit und (2) den 
festen Stoff bedeuten. 


A V(p,t) = V,(p,t) — V,(p,t) = 4 V(0.0) + 


| dtl O % ah Ble 
Ot |» Ol 


l/ Ov, Ov 
+ ap ||} — |-- 
O p t Op t 
Dieses trifft fiir irgendwelche Werte von dp und dt zu. Auf der 


dt 


Gleichgewichtskurve ist: dt = -dp und wir haben 
Y p 
dAV dAV dt Ov, | Ov, dr {/ Ov, \ Ov, 
da. .-- & dp  \ Op], Op}, dp'|\or}, Ot), 
, — , O v, 
Alle Teile dieser Gleichung sind bekannt mit Ausnahme von |. * 
f | 


Shed * 
ao 4 











404 P. W. Bridgman. 


Wir haben: 


~\ | = —0.0,52 kg/qem (Amagat), 
Op 
Ov 00 KT 
= e_— AG) Jt, 
OT . 
av. - eT? \ ] 
2 - + 0.0,152 (Vincent), 
OT 
dt . ’ \ 
= — 0.00722 (bereits berechnet, S. 400), 
ap : 
d Al Saal | ‘ 
— aa 0.00200 (aus diesen Versuchen). 
d 


Setzt man diese Werte in den obigen Ausdruck ein, so findet man 


iO Vs mer 
- — —V.0,36. 
Op |, 

Die Kompressibilitit von Kis mit dem gréBeren Volumen ist 
demnach etwa um '/, kleiner wie die Kompressibilitit der Fliissigkeit. 

Die einzigen bekannt gewordenen Daten, mit denen man diese 
Zahl vergleichen kann, sind oflenbar die Ergebnisse von Ricuarps,* 


der fir die Kompressibilitét von Eis bei 0° 0.000012 fand. 


Die Umwandlung I—III. 

Die Existenz dieser neuen Form des Eises — Eis II] — wurde 
von TAMMANN entdeckt, der sie erhielt durch Erhéhung des Druckes 
auf gewohnliches Eis auf etwa 2500 kg bei Temperaturen zwischen 

22° und —60°. Die Bezeichnung, welche wir hier benutzen, ist 
mit der ‘’ammMannschen identisch. Beit der vorliegenden Unter- 
suchung wurde diese Form des Eises zuerst auf einem. anderen 
Wege gefunden, als man von hohen zu niedrigen Drucken bei etwa 

22° tiberging und aus dem Stabilitatsgebiet einer nur bei hohen 
Drucken stabilen Kisart heraustrat. Man erhielt es zuerst mit dem- 
selben Apparat, den man fiir die I—L-Kurve benutzt hatte. Zwei 
Punkte auf der Gleichgewichtskurve I—III und zwei unbefriedigende 
Messungen der Volumeninderung wurden mit diesem Apparat aus- 
getiihrt, aber alle weiteren Bestimmungen erfolgten mit dem besonders 
fur medere Temperaturen geeigneten Apparat. 


' Phil. Trans. A. 198 (1902), 463—481. 
* Year Book 1910, No. 9; Carneg. Inst. Wash., p. 221. 
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Kin besonderes Verfahren zur Bestimmung der Volumeninde- 
rungen bei niederen Temperaturen erwies sich als notwendig durch 
die auBerordentlich geringe Reaktionsgeschwindigkeit. Bei den 
héheren Temperaturen zwischen —20° und —30° geht die Reak- 
tion schnell genug vor sich, so daB das gewéhnliche Verfahren an- 
wendbar ist. Aber bei niederen Temperaturen ist dies nicht mehr 
moéglich. Bei einer Gelegenheit wurde ein derartiger Versuch bei 
—70° gemacht. Nach vierstiindigem Warten 
bei einem Druck, der mehrere 100 kg vom a 
Gleichgewichtsdruck entfernt war, zeigten 


wm 


y 


sich noch keinerlei Anzeigen dafiir, dab 
die Reaktion vollstindig geworden war, 
und der Versuch wurde aufgegeben. Die 
neue Methode ist dadurch erméglicht, dab 
der Gleichgewichtsdruck sehr nahezu kon- 
stant ist. Fig. 9 illustriert dies Verfahren. 
Der erste Teil besteht darin, dab man 
die Volumeninderung nach der gewoéhn- 
lichen Methode bei irgendeiner Temperatur 
ermittelt, wo die Reaktion mit geeigneter DRUCK 
Geschwindigkeit vor sich geht. Diese Fig. 9 

Messung ertolgt so, daB& man die Kolben- zeigt die beschriebenen Kreis- 
verschiebungen bei konstanter Temperatur Prozesse zur Auffindung der 
bei verschiedenen Punkten auf beiden Seiten YUmendnderung 1—III. 


der Gleichgewichtslinie, die mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, bezeichnet sind, 
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feststellt. Nachdem Punkt 6 erreicht ist, halt man die Kolben- 
verschiebung konstant, aber vermindert die ‘Temperatur, wobei das 
Wasser nunmehr in der Form von Eis III vorliegt. Der Druck 
wird bei verschiedenen Punkten mit abnehmender Temperatur ge- 
messen, bis der Punkt A erreicht ist. Der Apparat ist so klein, 
daB man in liingstens 5 Minuten nach Anderung der Badtemperatur 
Temperaturgleichgewicht erreicht. Bei dem Punkt A wird der Druck 
bei konstanter Temperatur vermindert, indem man die Verdriingung 
indert, bis der Punkt B erreicht ist, der noch rechts von der 
Gleichgewichtslinie liegt. Von £8 wird die Temperatur bei kon- 
stanter Verdriingung bis zum Punkt 0 erhéht. Hier wird der Druck 
auf D erniedrigt, wobei die Reaktion jetzt wegen der héheren Tem- 
peratur mit hinreichender Geschwindigkeit verliuft. Von D werden 
zwei Ubergiinge zu niederen und dann zu hdheren ‘Temperaturen 
ausgefiihrt, genau wie von Punkt 6 ‘aus; das Wasser liegt nunmehr 
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in Form von Eis! vor. Das Ergebnis all dieser MaBnahmen ist, 
dab wir geniigend Daten haben, um die Verschiebung, die irgend 
einer Temperatur und irgendeinem Druck entspricht, zu_ finden, 
und so die Verschiebung auf verschiedenen Seiten der Gleichgewichts- 
linie, die den beiden Phasen | und III entspricht. Der Unterschied 
dieser Verschiebungen bei irgendeiner Temperatur ist offenbar der- 
selbe, als wenn die Reaktion bei dieser Temperatur stattgefunden 
hatte. Aber die geringere Reaktionsgeschwindigkeit ist vermieden. 
Die Volumeninderung wird, wie gewéhnlich direkt aus dem Unter- 
schied der Verschiebungen berechnet. 

Die geringere Reaktionsgeschwindigkeit, die ein moditiziertes 
Verfahren zur Bestimmung der Volumenanderung notwendig machte, 
libt offenbar auch ihre Wirkung auf die Gleichgewichtsbestimmungen 
aus. Bei den niederen ‘'emperaturen geht die Reaktion so langsam 
vor sich, daB sehr lange Zeit erforderlich ist, damit der Druck zu 
seinem Gleichgewichtswert zuriickkehrt, wenn dies einmal verschoben 
ist. Das Verhalten war derartig, dab man den Eindruck erhielt, 
der Gleichgewichtsdruck wiirde niemals erreicht und es bestiinde ein 
Indiflerenzgebiet, in dem die Viskositat so groB ist, daB die Reak- 
tion am Fortschreiten verhindert wird, selbst wenn die Gleich- 
gewichtsbedingungen noch nicht erreicht sind. DaB dies der Fall 
ist, wurde auch von TamMMANN festgestellt. Die Gleichgewichtspunkte 
bei niederen Temperaturen fand man durch Anniherung, soweit dies 
praktisch méglich war, an das Gleichgewicht von beiden Seiten, 
worauf man aus den Werten das Mittel nahm. Die indifferente 
Zone kann bei den niedrigsten Temperaturen mehrere Hundert Kilo- 
rramm breit sein. 

Fiir diese Bestimmungen wurde Kis III meistens erhalten aus 
Kis |. Das Verfahren bestand gewéhnlich darin, dab man Wasser 
bei niedrigem Druck zu Eis I erstarren lieB und dann den Druck 
auf dieses bei einer Temperatur in der Nahe von —30° vergréBerte. 
ks war immer notwendig, betriachtlich tiber die Umwandlungslinie 
hinauszugehen, bevor die Reaktion begann. Bei verschiedenen Ge- 
legenheiten wurde bei —28° der Druck so weit iiber die I—III- 
Kurve gesteigert, dab man die Verlingerung fer |—L-Kurve traf, 
auf der sofort Schmelzung eintrat, da es niemals médglich ist, eimen 
festen Stoff im Gebiet der Fliissigkeit zu erhalten. Bei der Tem- 
peratur — 28° war es niemals médglich, die instabile Flissigkeit 
lange genug zu bewahren, um eine genaue Bestimmung des Gleich- 
gewichtsdruckes ausfiihren zu kiénnen. Die rohen Werte fielen 
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innerhalb der Fehlergrenzen einer glatten Verlingerung der 1—L- 
Kurve. Wenn die Phase III bei Temperaturen oberhalb —30° er- 
schien, verlief die Reaktion von I—III mit explosiver Heftigkeit. 
Bisweilen konnte man, einen scharfen Knall im Apparat hdéren, 
der die plétzliche Volumeninderung begleitete. 

Abgesehen von der Tatsache, dab es gelingt, iiber die Grenz- 
linie zwischen zwei festen Phasen hiniiberzukommen, ohne dab 
die Reaktion erfolgt, ist der tatsiichliche Betrag der méglichen 
Uberschreitung nur von geringer Bedeutung. Er wird geindert 
durch Wechsel in der GréBe und Gestalt der GefiBbe; er wird 
beeinfluBt durch geringe Verunreinigungen und hingt besonders stark 
von der Zeit ab. Jedoch ist zu erwihnen, daB unter Druck die 
Zahigkeit der Stoffe so groB zu sein scheint, dab mechanischer Stob 
nur geringen, wenn iiberhaupt irgendwelchen Anteil bei der Aus- 
lésung der Reaktion besitzt, wie dies unter gewohnlichen Umstinden 
der Fall ist. Es erwies sich niemals als méglich, eine Reaktion 
aus einer instabilen Phase durch Hammerschlige auf den Apparat 
in Gang zu bringen. Dies versuchte man, sowohl wenn die in- 
stabile Phase fest, wie auch wenn sie fliissig war. 

Nachdem die Phase III einmal erhalten war, gelangte man zu den 
anderen Punkten der Gleichgewichtskurve mit abnehmender lemperatur. 
Bei jeder neuen ‘l’emperatur wurde der Kolben etwas nach innen ge- 
trieben, worauf der Druck dann bis zum Gleichgewichtswerte zuriick- 
fiel, und dann zog man den Kolben etwas heraus, worauf der Druck bis 
zum Gleichgewichtswert stieg. Das Mittel dieser beiden Werte nahm 
man als Gleichgewichtspunkt. Bisweilen erreichte man bei héheren 
‘Temperaturen, wo die Reaktionsgeschwindigkeit grob ist, das Gleich- 
gewicht nur von einer Seite. Indem man so von hoheren zu 
niederen ‘'emperaturen fortschritt, war es méglich, die Kurve ein 
betrachtliches Stiick in das Gebiet von II fortzusetzen. So fand 
man einen Punkt bei —62.0° der eine Unterkiihlung von 28° zeigte. 
Wiirde der Druck auf Eis | bei dieser Temperatur erhéht worden 
sein, so wiirde man Kis II und nicht Eis II] erhalten haben. 

Die Gleichgewichtspunkte sind in Fig. 10 dargestellt, die 
auch die anderen Gleichgewichtskurven in der Nachbarschaft 
enthalt. Bei derselben Druck- und Temperaturskala wie im voll. 
standigen Diagramm fiir Eis und Wasser scheint diese Gleich- 
gewichtskurve fast vertikal zu liegen. Aber in dem hier gewiahlten 
MaBstab erkennt man deutlich eine Kriimmung, die konkav nach 
der Temperaturachse liegt, sowie einen Teil parallel zu dieser Achse, 
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Bei diesem parallelen Stiick ist die Umwandlungswirme 0, dariiber 
ist sie positiv, darunter negativ. Dieser Punkt ist in der Nahe von 
-40° und 2150 kg. 

Die Gleichgewichtskurve I—II], welche Tammann gefunden hat, 
zeigt dieselbe allgemeine Gestalt, nimlich Konkavitat gegen die 
Temperaturachse. Aber Tammann fand die vertikale Tangente 

zwischen —40 und —50°. Die 

2000 DRUCK 4004 gesamte Anderung des Druckes 

i" vom Tripelpunkt bei —22° bis zum 

N | 11 Maximum ist praktisch dieselbe, 

t nimlich 50 kg, aber ‘TamMANN 

\7 Pr or fand nicht eine so ausgesprochene 
: 





Kriimmung unterhalb des Maxi- 
\ mums, wie wir sie festgestellt haben. 
N im ganzen jedoch ist die Uber- 
| einstimmung in der Gestalt der 
| bans alone": Bis Kurve, die bei den zwei unab- 
: | hingigen Messungsreihen gefunden 
| wurde, so gut, wie man nur er- 
| warten konnte, besonders wenn 
| man daran denkt, daB die Unter- 
I | | schiede bei niederen Temperaturen 
TERSPESEEW: tearees ewrees SW auftreten, wo die Reaktion nur 
{i | sehr langsam fortschreitet. Der 
| | wirkliche Wert des Druckes, den 
we} ot ee aon 'TAMMANN bei — 22° fand, ist héher 
| als der hier gefundene, nimlich 
| 2200 gegen 2115. ‘TamMmanns 
bellies an Druckmessungen’ erfolgten mit 
Fig. 10. einem Bourdonmanomer, das bei 
Die verschiedenen Gleichgewichte hohen Drucken nicht genau war. 
zwischen I, Il, IM, V und Fliissig- Zwei Punkte beweisen, daB Tam- 
ae MANNS Drucke nicht richtig sind: 
ler vermutete Wendepunkt auf der [—L-Kurve, der bereits er- 
wibnt warde, und der Verlauf der [—I1I-Kurve oberhalb des I— 
{1—J11-Tripelpunktes, der spiter besprochen werden soll. 
Die Werte der Volumeninderung sind in Fig. 11 dargestellt. 
Die auffalligste Tatsache ist die auBerordentliche GréBe der Anderung, 
die etwa 20°), betriigt. Die Werte erstrecken sich in das instabile 
Gebiet tiber ein Temperaturintervall, das zweimal so groB ist wie 


— 
/ 


: 
0 i 
i 
r 


TEMPERATUR 














1A aan ig NODA se Ntsc 


peselnetadiis fii ne TOM ge 


eee ee 

















Verhalten des Wassers als Fliissigkeit. 409 


das Stabilititsgebiet, welches zwischen —22 und —35° liegt. Dhe 
durch die Punkte gezeichnete Kurve ist derartig etwas verschoben, 
daB sie sich bei den Tripelpunkten widerspruchsfrei verhilt. Bei 



































—22° liegt sie etwa '/,°/, zu niedrig und bei — 35° '/,"/, 
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Volumeninderungen III—I. 


Tabelle 4 gibt die Werte wieder, die aus dem Gleichgewicht und 
der Kurve der Volumeniinderungen fiir die verschiedenen GréBen 
entnommen sind, die bei der Bestimmung der latenten Wirme und 


Tabelle 4. 


Latente Wirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis I—III. 





Temp. | Druck | Av dp | 9M: A hb AB 
in°C | kg/qem | ccem/g dt | g-eal./g | g-eal./g | g-cal/g 
— 60 2117 0.2049 5.4 10.13 5.5 4.6 
— 50 2160 0.2023 2.0 10.24 — 2.1 8.1 
— 40 2178 0.1992 — 0.6 LO.17 +07 10.9 
— 30 2156 0.1919 — 3.2 9.69 3.5 13.2 
— 20 2103 ).1773 —-5.3 8.74 5.6 14.3 


der Energieinderung in Betracht kommen. Die innere Energie yon 
III ist gréBer als die von I, und praktisch die ganze Energie- 
ainderung resultiert aus der aufgenommenen mechanischen Arbeit, 
wenn I in III tibergeht. Die latente Wirme ist gering; oberhalb 
—40° absorbiert I Warme beim Ubergang in III, unterhalb —40° 


gibt es Wirme ab. 
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Die Umwandlung III—L. 


Die Punkte dieser Kurve waren schwieriger genau zu erhalten 
als die irgend einer anderen Gleichgewichtslinie. Dies ist bedingt 
durch die auBerordentlich geringe Reaktionsgeschwindigkeit, die ver- 
anlabt wird zum Teil durch die verhaltnismiBig kleine Volumen- 
inderung und die grobe Reaktionswirme. Dies verhindert jedoch 

nicht eine ziemlich genaue Kenntnis 

J der EKigenschaften der Kurve, da sie 

nur kurz ist — sie erstreckt sich nur 

iiber etwa 1500 kg — und an beiden 

Knden durch je einen Tripelpunkt 
begrenzt wird. 

Fiinf Punkte auf der Gleichge- 
wichtslinie wurden erhalten und zwei 
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9 auf der Kurve der Volumeninde- 
+— a rungen. Diese sind in den Fig. 10 
und 12 dargestellt. Die Gleich- 
| ‘aad 025 gewichtspunkte sind hinreichend zu- 
friedenstellend. Die gréBte Schwierig- 
9 keit ergab sich bei den 4 V-Punkten. 

3 3 ° p20 Diese sind offenbar unregelmaébi 
22° -20° -18° -I6 8 5 
TEMPERATUR aber mit den zwei anderen bekannten 
Fig. 12. Punkten der Kurve — den ‘Tripel- 


Volumeniinderung bei Ubergang punkten — kann die Kurve nicht weit 

von IIL in Pliissigkeit. von der gezeichneten abweichen. Die 

Beziehung zwischen Temperatur und 

Volumeniinderung wurde als linear innerhalb der Versuchsfehler 
angenommen, 

Drei Punkte auf dieser Gleichgewichtskurve sind auch von 
TaMMANN gefunden worden. Die Gestalt seiner Kurve stimmt mit 
der hier gefundenen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein, aber die 
absoluten Druckwerte sind héher als die hier angegebenen, wie be- 
reits auseinandergesetzt ist. ‘TAMMANN teilt keine Werte fiir dV 
auf seiner Kurve mit. 

Die Werte, die man aus diesen Kurven fiir 4 // und J £ ableitete, 
sind in Tabelle 5 mitgeteilt. Sehr geringe Anderungen der Koordi- 
naten der Punkte der Gleichgewichtskurve verursachen enorme 
Anderangen in den Werten der Neigungen und von 4H. Wenn 
z. B. der obere Tripelpunkt von —17.2 auf —17.0° steigt, so andert 
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Tabelle 5. 


Latente Wirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis I1l-Wasser. 





dpjdt 
Temp. | Drack dv <r pAV 4H | 4£ 
- on Direktaus _ ) : 
in °C | kg/qem | cem/g ‘ | Korr, | g-cal./g | g-cal./g | g-calg 
den Kurven | 


— 22.0 2115 0.0466 180 156 2.31 50.9 48.6 
— 20.0 2510 | 0.0371 240 246 2.18 o4.] 51.9 
— 138.5 2910 | 0.0301 326 320 2.05 O7.4 55.4 
— 17.0 3530 | 0.0231 450 443 | 1.90 61.4 59.5 


sich dadurch der berechnete Wert von AH yon 94 zu 64. Der 
letztere ist als der richtigere betrachtet worden, da er sich mit den 
anderen Werten des Tripelpunktes kontrolliert, selbst wenn die 
V—L-Kurve etwas erhéht werden mub, um durch den Punkt zu 
gehen. 


Die Umwandlung I—II. 


Wir kehren nun zu der Kurve zuriick, die die |—II1-Kurve 
bei miederen Temperaturen trifft, namlich der |—lIl-Kurve. Die 
Punkte dieser Kurve sind mit dem fiir niedere ‘l’emperaturen be- 
stimmten Apparat ermittelt worden. 

An die ganze Untersuchung bei niederen ‘lemperaturen ging 
man mit dem Vorurteil heran, dab Tammanns Angaben nicht richtig 
seien. Insbesondere glaubte man, daB die Existenz zweier ver- 
schiedener Kisformen II und III mit nur wenig verschiedenen Figen- 
schaften durch eimen Versuchsfehler erklirt werden kénnte. Dies 
Vorurteil wurde noch dadurch verstiarkt, da& Tammann den ‘Tripel- 
punkt I—II—II1 sowie einige Punkte auf der Schmelzkurve von I] 
nicht finden konnte, wenngleich er diese Kurve iiberschritten haben 
muBte, falls sie vorhanden wire. Daf er die Kurve II—L nicht 
finden konnte, war schwierig zu erklaren, weil die Reaktion von fest 
zu fliissig immer eintritt, und in diesem Fall die begleitende Vo- 
lumeninderung ziemlich hoch ist. Die vorliutige Untersuchung ver- 
stirkte noch den Eindruck, daB in Tammanns Arbeit ein Fehler 
enthalten ware. Sie zeigte entscheidend, daB eine Form des Eises, 
die von Eis III verschieden war, bei niederen Temperaturen mit Kis I 
sich im Gleichgewicht befindet, aber sie schien auch zu zeigen, daB 
dies nicht die von TaAmMANN vermutete Form wiire. Die Punkte 
lagen alle auf derselben Kurve, die genau den Schnittpunkt der 
|—L- und der V—L-Kurven traf, wenn man beide in das Stabili- 
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titsgehiet von III verlangerte. Ks schien demnach zuerst, dab 
TamMANNS Eis II nichts als unser Eis V im instabilen Gebiet wire. 

Die ersten Bestimmungen wurden ausgefiihrt mit zwei ver- 
schiedenen Spulen, von denen die eine ein gut gealtertes, bei vielen 
Kixplosionen beschiidigtes Exemplar war, wihrend die andere ganz 
neu war. Nach mehrtigiger Arbeit erschienen diese Spulen ver- 
dichtig, und sie wurden kontrolliert, indem man mit ihnen die 
Gleichgewichtsdrucke auf anderen gut bekannten Kurven ermittelte. 
Sowohl auf der I—II]- wie auf der I1]—V-Kurve gaben sie Resul- 
tate, die miteinander iibereinstimmten, aber etwa 100 kg héher waren 
als die friiheren Werte. Demnach schien kein Grund, zu zweifeln, 
daBb beide Spulen fehlerhaft wiren, und zwar infolge eines Zufalles 
in gleichem Mabe. Dies brachte uns definitiv von dem Gedanken 
ab, dab das neue Eis unterkiihltes Eis V_ wiire. 

Die letzte Reihe Bestimmungen erfolgte mit einer anderen 
Spule, die verhiltnismabig neu, aber doch schon hinreichend ge- 
altert war. Diese gab Ablesungen, die mit den friiheren Werten 
auf den |—III- und 1l1—V-Kurven iibereinstimmten und lieferte die- 
selbe Gestalt fiir die Kurve, die man mit den beiden friheren 
Spulen erhalten hatte. Ks scheint demnach kein Zweifel zu sein, 
dab dies die richtigen Werte sind. 

Diese Form des Eises erhielt man durch Vermehrung des 
Druckes auf I bei niederen Temperaturen. Die verwendeten ‘T'em- 
peraturen lagen zwischen —65° und —80°. Bei —80° ist es még- 
lich, die Umwandlungskurve um mehr als 1000 kg zu iiberschreiten, 
bevor die Reaktion einsetzt. Selbst bei so groBer Kntfernung vom 
Gleichgewicht geht die Reaktion nur sehr langsam vor sich und 
scheint niemals vollstindig zu werden. Die anderen Punkte der 
Kurve wurden erhalten durch regelmibige Steigerung der ‘'emperatur 
nach der niedrigsten. Man steigerte die Temperatur bis auf —23°, 
um den letzten Punkt zu erhalten. Die Reihe der auf diese Weise 
gefundenen Punkte liegt auf einer Kurve, die fast linear mit zu- 
nehmender Temperatur und zunehmendem Druck bis —35° verlauft, 
wo sie sich wendet und dann fast vertikal nach aufwirts geht. 
Dies bestitigt die von Tammann gefundene Kurvenform. Die von 
TAMMANN ermittelte Kurve schneidet seine I—II]I-Kurve. Als Grund 
gegen die Annahme, daB dieser Schnittpunkt ein wirklicher Tripel- 
punkt sei, fihrt Tammann die experimentelle Tatsache an, dab es 
miglich war, bei niederen Temperaturen mit II zu beginnen und der 
Gleichgewichtskurve entlang iiber die [—ILl-Kurve in das vermutete 
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Stabilititsgebiet von II] einzudringen, und dann in umgekehrter 
Richtung der urspriinglichen Kurve folgend wieder in das Gebiet 
von Il zu gelangen, wo die Kurven I|—III und III sicher ver- 
schieden sind. Diese scheinbar iiberraschende Méglichkeit wurde auch 
durch den direkten Versuch bestiitigt. Die Punkte bei —40 und 
—53° auf der [—Il-Kurve wurden getrennt durch Punkte bei —38v.5 
und —26.5°, die in dem vermuteten Stabilitiitsgebiet von III liegen. 

Das ganze Mysterium klirt sich jetzt auf durch die Gleich- 
gewichtskurve II—-Ill. Es sei gestattet, die Resultate iiber diese 
Kurve hier vorweg zu nehmen, in soweit sie erforderlich sind, die 
merkwiirdigen, auf der Kurve |—II gefundenen Tatsachen zu er- 
kliren. In erster Linie stellt die Existenz der I[i1—Ill-Kurve die 
Tatsache auBer Frage, dab zwei Eisformen Il und III! vorhanden 
sind. Der Schnittpunkt der I1—-lll-Kurve mit der | —Il- und der 
[—I1l-Kurve liegt bei —35°, dem Tripelpunkt. Dies ist auch der 
Punkt, bei dem der Richtungswechsel der vermuteten I —II-Kurve 
gefunden wurde. Die absolute Regelmibigkeit, mit der sich dieser 
Wendepunkt ergab, sowohl hier wie bei Tammany, ist durch die 
experimentelle Tatsache zu erkliren, daB es unméglich ist, [I in 
bezug auf III zu iiberhitzen. Im Laufe dieser Versuche ist es nie- 
mals gelungen, das Eis II die kleinste Strecke in das Gebiet von 
[Il tiberzufiihren; die Reaktion verliuft so unausbleiblich, wie die 
Umwandlung eines festen Stoffes in seine Schmelze, wenn er auf 
seinen Schmelzpunkt erhitzt wird. Uberdies geht die Reaktion, 
wenn sie stattfindet, mit grober Geschwindigkeit vor sich, da die 
Temperaturen ziemlich hoch liegen. Die Umwandlung ist tiberdies 
von einer verhdltnismiBbig kleinen Volumeniinderung begleitet. Und 
dies gibt offenbar die Erklirung dafiir, dab die Kurve von TamMann 
iibersehen worden ist. Die vermutete Kreuzung der beiden Kurven | —I] 
und I—II], die TAmMMaANN fand, ist zu erklairen durch geringe Fehler 
in den Druckmessungen. Der gréBte Unterschied zwischen den 
Kurven betrigt 30 kg. Dies ist der zweite Beweisgrund, der schon 
auf 8.408 angedeutet wurde, daB Tammanns absolute Druckmessungen 
Fehler enthalten kénnen. Der Wendepunkt auf der Kurve, den 
TAMMANN fand, liegt bei derselben Temperatur —35°, die hier ge- 
funden wurde. Die Unmédglichkeit, Eis Il zu itiberhitzen, erklart 
auch, dab TaAMMANN nicht imstande war, Punkte der I1-—L-Kurve 
aufzufinden. Offenbar ist es unmédglich, diese zu erreichen; I] 
scheint an allen Seiten von festen Phasen umgeben zu sein. 

Das Verhalten von III in bezug auf I! ist nicht die Umkehrung 
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des Verhaltens von II in bezug auf UL Es ist méglich, LII be- 
triichtlich in bezug auf Il zu unterkihlen. Die GréBe der méglichen 
Unterkiihlung hingt von verschiedenen Faktoren ab. LEiner der 
wichtigsten von diesen ist der Zeitraum, der vertlossen ist, seitdem 
das Wasser vorher in Form von II gewesen ist. Es ist in der Tat 
wiederholt auf allen anderen Kurven, wie auch auf dieser besonderen 
Kurve festgestellt worden, daB es sehr viel leichter ist, irgendeine 
bestimmte Phase dann zu erhalten, nachdem sie einmal im Apparat 
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Volumeniinderung beim Ubergang von II in I. 


vorhanden gewesen ist. So ist es méglich, II] wenigstens bis —70° 
in bezug auf Il zu unterkihlen, vorausgesetzt, daB I] niemals ge- 
bildet worden war. Wenn aber II vorher aufgetreten ist, so ver- 
liuft die Reaktion von III zu II sehr wahrscheinlich, wenn man 
aus dem Gebiet von III in das von II iibertritt. Dies erklirt, warum 
es moglich ist, sich aufwirts entlang der I1—I-Kurve zu bewegen, 
dann zur |—III iiberzugehen und schlieBlich bei abnehmender 
Temperatur wieder auf die [—II-Kurve zu gelangen. 

Die Punkte sind in Fig. 10 dargestellt. Diese GréBen sind die 
Mittelwerte der Punkte, die man bei zunehmendem und abnehmendem 
Druck bei sehr nahe benachbarten ‘Temperaturen erhielt. Innerhalb 
der Fehlergrenzen liegen die Pankte auf einer geraden Linie. Die 
beiden niedrigsten Punkte sind unregelmaBig wegen der auBerordent- 
lich geringen Reaktionsgeschwindigkeit. Es ist von Interesse, fest- 
zustellen, daB die in dieser Weise gezeichnete Linie gerade auf den 
absoluten Nullpunkt zuliuft, so daB bei dieser Temperatur der 
Gleichgewichtsdruck 0 wiirde. Wegen der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit wiirde es wohl ganz ausgeschlossen sein, diese Ver- 
mutung experimentell zu bestiitigen. — Abgesehen von dem kon- 
stanten Fehler im Druck, der bereits erwihnt wurde, hat die von 
T'amMMANN gefundene Kurve ungefihr dieselbe Form wie die hier 
ermittelte. Diese Zahlen geben einen Abfall im Gleichgewichtsdruck 
von 360 kg zwischen —40 und —80°, wihrend Tammann 340 kg 
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angibt. Tammann hat jedoch die Linie nicht gerade gezeichnet, 
sondern zieht es vor, sie etwas konkay zur Temperaturachse zu 
ziehen. Dies wiirde die Gleichgewichtstemperatur bei Atmosphiren- 
druck etwas oberhalb des absoluten Nullpunktes verlegen. 

‘Die nach der bereits beschriebenen Methode gefundenen Volumen- 
jinderungen sind graphisch in Fig. 13 dargestellt. 

Die Anderung der Volumina erweist sich als linear mit der 
Temperatur (oder dem Druck) mit einem Maximalfehler von '/,°/,. 
Nur ein Punkt bei —35.7° zeigt eine derartige Abweichung, wiihrend 
die mittlere Abweichung von der geraden Linie etwa '/,°/, be- 
tragt. 

TAMMANN fiihrt drei Werte fiir die Volumeniinderung an, die 
er als Ubergiinge I—II bezeichnet und zwei Werte fir die Um- 
wandlung I—III. Einer der vermuteten I1—Il-Werte liegt jedoch 
oberhalb —35°, so daB dieser nunmehr als der Kurve I—III an- 
gehérig betrachtet werden mub. Er findet fiir 1—IIl bei —76°, 
0.171 cem/g und bei —55° 0.180. Diese Zahlen sind betriichtlich 
viel niedriger als die hier gefundenen Werte. ‘l'ammanns Ergeb- 
nisse stimmen mit den hier angefiihrten darin iiberein, daB sie eine 
Zunahme der Volumeninderung bei héheren Temperaturen zeigen, 
aber T'AMMANN findet ein Verhidltnis der Zunahme, das viermal so 
grof ist als das hier gefundene. In bezug auf seine Daten bemerkt 
TaMMANN, dab dieser Temperaturkoeffizient aller Wahrscheinlichkeit 
nach zu hoch ist. Sein Wert bei —33.5° fiir die vermutete Um- 
wandlung I—II, tatsichlich aber fiir I—III, ist 0.193 ccm/g. Dies 
stimmt genau mit dem hier bei derselben T’emperatur fiir die be- 
kannte Umwandlung I—III gefundenen Wert und gibt einen anderen 
Beweisgrund aus Tammanns eigenen Daten dafiir, daB oberhalb 
—35° II freiwillig in III tibergeht. Tammanns Wert fiir die Um- 
wandlung I—III bei —45° ist 0.192 und liefert einen Temperatur- 
koeffizienten vom umgekehrten Vorzeichen wie der hier gefundene. 
Die tatsichlichen Werte fiir die I—Ill-Umwandlung stimmen viel 
besser mit den hier gefundenen Werten als fiir die [—Il-Uniwand- 
lung. Die jetzigen Werte fir I—ILII sind 0.1904 bei —32.5° und 
0.2005 bei —45°. 

Die diesen beiden Kurven entnommenen Daten zur Berechnung 
von 4H und AE sind in Tabelle 6 zusammengestellt. I gibt beim 
Ubergang in II Warme ab und nimmt Arbeit auf. Diese ist gréBer 
als die Warme, so dab die innere Energie beim Ubergang von | 
in Il zunimmt. 
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Tabelle 6. 


Latente Wiirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis I—II. 





EE 


Temp. Druck Ar dp pAV 4H AER 
in °C kg/qem eem/g dt g-eal./g  g-cal./g — g-eal./g 
Th 1794 0.2146 8.35 9.02 — 8.31 0.71 
65 1886 0.2154 8.35 9.52 —8.77 0.75 
55 1980 0.2162 8.35 10.03 — 9.22 0.81 
—45 2072 0.2170 8.35 | 10.54 — 9.68 0.86 
35 2164 0.2177 8.35 | 11.06 — 10.15 0.91 


Die Umwandlung II—III. 


Wie bereits angegeben, ist dies die Kurve, die ‘TamMANN iiber- 
sehen hat, die aber thermodynamisch erforderlich ist. Ihre Auf- 
findung stellt den wesentlichen Unterschied zwischen den beiden 
Kisformen IL und III auBer Frage. Die Anderung des Volumens 
auf dieser Linie ist sehr gering, so daB sie iiberhaupt leicht iiber- 
sehen werden kann, was auch TaAmMMANN getan hat. Bei der Be- 
stimmung dieser Gleichgewichtspunkte mubte eine abweichende 
Methode zur Verwendung kommen, die in der Umkehrung der 
liblichen Methode besteht. Gewoéhnlich wurde die Kolbenverschie- 
bung und damit der Druck bei konstanter Temperatur geindert. 
Kine Phasenumwandlung wird dann angezeigt durch die Anderung 
der Verschiebung bei konstantem Druck. Bei der hier benutzten 
modifizierten Arbeitsweise wird die Verschiebung konstant gehalten 
und die Temperatur geindert. Die entsprechende Druckinderung 
wird als Funktion der Temperatur aufgezeichnet. Eine Umwand- 
lung der Phasen, die von einer geringen Volumeniinderung begleitet 
ist, wird angezeigt durch eine Diskontinuitét in der Richtung der 
Temperaturdrucklinie. 

Wiihrend dieser Phaseniinderung tritt bei jeder gegebenen 
‘T’emperatur nur ein entsprechender Druck — der Gleichgewichts- 
druck — auf, wiihrend bei der friiheren Methode die Kolbenver- 
schiebung irgendeinen Wert in einem erheblichen Bereich haben 
kann, die demselben Druck und derselben T’emperatur entspricht. 
Die Volumeninderung ist so gering, daB das Diskontinuitiitsintervall 
in der Richtung der Temperaturdrucklipie sich nur tiber 1° und 
100 kg erstreckt. Die Methode war durchfiihrbar 1. infolge der 
Kleinheit des Zylinders, wodurch das Temperaturgleichgewicht sehr 
schnell erreicht wurde, und 2. durch die bereits erwihnte Tatsache, 
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daB es unmdglich ist, Kis II in bezug auf III zu tiberhitzen. Wenn es 
notwendig gewesen wiire, I] auch nur einen Grad zu iiberhitzen, um die 
Reaktion einzuleiten, so wiirde offenbar die Volumeninderung nicht 
ausgereicht haben, um den Druck automatisch zum Gleichgewichtswert 
zuriickzufiihren und die Reaktion wiirde vollstiindig verlaufen sein. 


Die endgiiltig ermittelten Punkte, vier an der Zahl, sind in 
Fig. 10 dargestellt. 


Die Kurve steigt mit zuneh- 
menden Druck von niederen zu 
héheren Temperaturen und ist kon- 
vex nach oben; sie wird an beiden 
Enden durch ‘Tripelpunkte _be- 4 
grenzt, am unteren Ende durch *i vi 
den Punkt I—lII—III und am t 
oberen Ende durch IL—III—Y. | rT. fi ae 
Diese Kurve ist neu; es sind keine ft. 
ilteren Zahlen vorhanden, mit denen n 
sie verglichen werden kénnte. Tae 

Die Bestimmungen der Vo- _ ne Meee 
lumeninderungen erfolgten gleich- sabes PTOI yt 8 ggemanpeg gel 

Agee s — Volumeniinderungen [1 —II] u. H1—Y. 
falls mit einem etwas modifizierten | 
Verfahren, und zwar war dies 
eine Abinderung der beim Auffinden der Punkte von I—II und 
I—III benutzten Methode, die in der Messung des Druckes als 
Funktion der Temperatur bei konstanter Kolbenlage bestand. Die 
Zeichnung (Fig. 14) illustriert hinreichend den beschriebenen Weg. 
Man ging aus von Punkt A mit der Phase Il, Die annihernd 
vertikale Linie zeigt die Wege bei konstanter Kolbenstellung, aut 
denen Druck, Temperatur und Verschiebung alle bekannt sind. Die 
Umwandlungen II—III und I[—V wurden gleichzeitig gemessen. Die 
gestrichelten Linien zeigen den Verbindungsweg, auf dem diese 
Werte nicht notwendig bekannt sein muBten. Das Ergebnis des 
Durchlaufens all dieser Wege besteht darin, da{ man Kenntnis er- 
halt von der Verschiebung, die jedem Druck und jeder Temperatur 
in den Stabilitatsgebieten von Ll, III oder V_ entspricht. Die 
Diskontinuitét der Verschiebung auf den drei Gleichgewichtskurven 
kann unmittelbar gefunden werden und so die Volumeninderungen. 
Die Zeichnung fihrt die Unméglichkeit vor Augen, die Form II in 
das Stabilitatsgebiet von III oder V tiberzufihren, aber gleichzeitig 
auch die Méglichkeit der Unterkiihlung von III und V im Gebiet von II. 
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Die experimentellen Werte von JV, die so gefunden sind, 
werden in Fig. 15 dargestellt. Das wirkliche Volumen von II er- 
weist sich kleiner als das von IIJ. Die 4V-Kurve ist konvex gegen 
die Temperaturachse, was ungewohnlich ist. 

Die Werte fir 4H und JAB, die in der iiblichen Weise ab- 
geleitet wurden, sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Eis III gibt 
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Fig. 15. 


Volumeniinderungen beim Ubergang von II in ILI. 


beim Ubergang in Il Wirme ab und absorbiert Arbeit; aber diese 
ist verhiltnismiBig klein, so daB die innere Energie von II geringer 
ist als die von III. 

Tabelle 7. 


Latente Wiirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis II—ILI. 





dp/dt | | 
Temp Druck AV . pAaVv 4H | AE 
cas ae | Direkt aus | oe 
in ° ( kg/qem cem/g : Korr. | g-cal./g | g-cal./g | g-cal./g 
der Kurve | | | 
84.0 2230 0.0206 | 100 107 — 1.08 12.4 11.3 
—31.0 | 2530 0.0179 | 125 130 —1.06 13.2 12.1 : 
—28.0 | 2910 | 00164 | 152 164 | —1.12 14.5 13.4 4 
— 25.0 3370 0.0148 | 184 189 —1.17 16.3 15.1 


Hierdurch wird die Beschreibung der Gleichgewichtskurven der 
bisher bekannten Formen des Eises vervollstaindigt. Die letzte 
Lainie war bisher nicht gefunden worden, und die iibrigen zu be- 
schreibenden Kurven beschaftigen sich entweder mit einer oder mit 
zwei der neuen bei héheren Drucken aufgefundenen Eisformen. 
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Die Umwandlung III—V.' 


Die Punkte dieser Kurve wurden gewoéhnlich von oben erhalten, 
indem man aus den Stabilitiitsgebiet von V in das von III iiber- 
ging. Die Reaktion verliuft gewéhnlich nicht von selbst bei Tempe- 
raturen oberhalb —25°; zwischen —25° und —18° ist es gewéhn- 
lich méglhch, den Druck auf V soweit zu reduzieren, dab man die 
V—L-Kurve erreicht, wo V vollistiindig zu Wasser schmilzt, ohne 
daB Ill aufgetreten wire. Unterhalb —25° jedoch ist es ziemlich 
sicher, daB III sich aus V bildet, wenn man etwas die Gleich- 
gewichtskurve iiberschreitet. Die Punkte wurden gewoéhnlich zuerst 
bei niederen Temperaturen und dann bei héheren erhalten. Geht 
man in dieser Weise vor, so ist es auch leicht, die Volumeninde- 
rungen zu erhalten, wenngleich es hierbei notwendig war, die Reak- 
tion vollstindig verlaufen zu lassen, weil die Reaktionen auf dieser 
Kurve sich als besonders empfindlich gegen die vorherige Gegen- 
wart der gewiinschten Phase erwiesen. Wenn III und V beide 
kurz vorher vorhanden gewesen waren, so verlief die Reaktion fast 
unmittelbar nach beiden Richtungen bei irgendeiner Temperatur, 
wenn man iiber die Umwandlungskurve hinausging. 

Ks ist bereits bemerkt worden, dab es méglich ist, sowohl [Il 
wie V in das Stabilitatsgebiet von II iiberzufiihren. Dementsprechend 
konnten wir die Verlingerung der instabilen Linie IL1—V in das 
Gebiet von II realisieren. Kin Punkt dieser Kurve ist bei —35° 
gefunden worden. Die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen III und V bei verschiedenen Temperaturen erweist sich 
als gréBer und auffallender als auf irgend einer der anderen Kurven. 
Am oberen Ende in der Nachbarschaft von — 20° ist die Geschwindig- 
keit explosionsartig. Es ist méglich, den Kolben um einen Betrag, 
der fast der gesamten Volumeniinderung entspricht, zuriickzuziehen, 
ohne daB man iiberhaupt eine Anderung des Druckes bemerkt; so 
schnell erfolgt die Umwandlung. Bei —35° jedoch, also 15° nie- 
driger, verlauft die Reaktion so langsam, daB vdlliges Gleichgewicht 
erst nach mehreren Stunden erreicht wird. Aus diesem Grunde 
machte man keinen Versuch, die Gleichgewichtskurve weiter nach 
unten zu verfolgen. Es ist offenbar, daB wir hier ganz andere 
Verhiltnisse haben als bei dem Mechanismus, der die Anderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit gewéhnlicher chemischer Reaktionen mit 


' Wegen der Bezeichnung V anstatt LV fiir diese neue Kisform siehe 8. 439. 
28° 
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der Temperatur bedingt. Fiir chemische Reaktionen ist der Tempe- 
raturkoeffizient der Geschwindigkeit fast durchweg 100°), fir 10°, 
ein Wert der auBerordentlich viel niedriger ist als der hier gefundene. 

Die Gleichgewichtspunkte sind in Fig 10 dargestellt. Die 
Gleichgewichtslinie ist innerhalb der Fehlergrenzen eine Gerade. Der 
Anstieg liegt in derselben Richtuog wie fiir die Kurve I—II, ist 


aber geringer. Es ist nicht még- 





























pied 2 Ligsthau a lich, daB diese Linie vor dem 
| 7 
\ | | absoluten Nullpunkt endet. 
as oe Die Volumeniinderungen — 
eS | © lo | ’ 4 Werte — sind in Fig. 16 dar- 
OE a a i ; 
or : gestelit. Die Anderung ist konstant, 
po va soweit man aus den Punkten selbst 
-  ————_ sehen kann. Aber die _ besten 
Pig. 16. Werte bei den ‘Tripelpunkten 


Volumeniinderung beim Ubergang wiirden eine geringe Abnahme 
von V in Il. dieses Volumens mit abnehmender 
Temperatur erfordern. 

Die Werte von 4H und AF, berechnet aus diesen Daten, 
sind in Tabelle 8 zusammengestellt. Kis II] gibt beim Ubergang 
in V Wiarme ab und nimmt Arbeit auf. Die Warme ist sehr 
gering, viel kleiner als die Arbeit, so daB beim Ubergang von III 
in V eine Zunahme der inneren Energie stattfindet. 


Tabelle &. 


Latente Wirme usw. der Gleichgewichtskurve Eis II—V. 





Temp. Druck AV dp | pAV AH AR 
in °C ke qem | eem/g dt g-cal./g g-cal./g | g eal./g 
35.0 3470 0.05446 2.75 4.43 — 0.83 3.60 
80.0 8495 0.05454 2.75 4.46 — 0.85 3.61 
— 25.0 $508 0.05461 2.75 4.49 — 0.87 3.62 
20.0 BOLE 0.05469 2.75 4.51 — 0.89 3.62 


Die Umwandlung II—V. 


Diese Kurve hat einige Eigenschaften der I1—II]-Kurve. Sie 
ist charakterisiert durch geringe Volumeniinderung sowie durch die 
Tatsache, dab Il unmittelbar in V itibergeht, wenn die Temperatur 
sich tiber die Kurve erhebt. Die Bestimmungsmethode der Punkte 
war die gleiche wie fiir die I—I1l-Punkte. Dies war die letzte 
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aller festzulegenden Gleichgewichtskurven. Sie wurde bestimmt, 
nachdem man geniigend Geschicklichkeit in der Handhabung des 
Verfahrens erlangt hatte, so daB es nur erforderlich war, die Punkte 


einmal aufzunehbmen. Aus diesem Grunde wurde die Beobachtung, 
daB es médglich ist, Eis I] in das Gebiet von V durch Erhitzen 
iiberzufiihren, nicht durch so viele Versuche gepriift wie bei der 
entsprechenden Umwandlung von II in III; und deswegen ist sie 
nicht mit der gleichen Wahr- 

















scheinlichkeit durchaus richtig. Die oF 

Reaktionsgeschwindigkeit auf dieser = _— | 7 
Kurve fallt sehr viel geschwinder > a oo 

als auf der [1—III-Kurve mit ab. saa = ont ~ 
nehmender Temperatur. Dies mag " TEMPERATUR 

bei niederen Temperaturen dazu Fig. 17. 

fiihren, daB es scheinbar méglich Volumeninderung beim Ubergang 
ist, Il in das Gebiet von V zu von V in Il. 


bringen, selbst wenn die Reaktion 
in der Tat vor sich gehen sollte. Diese geringe Geschwindigkeit 
der Reaktion erschwert die Bestimmung der Gleichgewichtspunkte 
bei niederen Temperaturen erheblich, und auch ohne dies ist die 
Bestimmung schwierig genug wegen der geringen Volumeninderung. 
Es wiirde wahrscheinlich nicht méglich sein, die Kurve zu sehr 
viel niedrigeren Temperaturen zu verfolgen, als hier geschehen ist. 
Um die Unterschiede im Verhalten der Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der ‘Temperatur auf den Kurven IT—III und I1—V zum Teil zu 
erkliren, ist zu bemerken, daB auf der letzteren bei abnelimender 
Temperatur der Druck zunimmt, wodurch an und fiir sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit wegen der zunehmenden Zihigkeit ver- 
mindert wird, wihrend auf der ersteren die verzigernde Wirkung 
der abnehmenden Temperatur ausgeglichen wird durch die Be- 
schleunigung infolge des abnehmenden Druckes. 

Die vier Gleichgewichtspunkte sind in Fig. 10 dargestellt. Sieliegen 
auf einer geraden Linie, die Temperatur steigt mit fallendem Druck. 

Die Punkte der Volumeniinderung, die man nach der bereits 
fiir die II1—III-Kurve beschriebenen Methode erhielt, sind in Fig. 17 
dargestellt. Die Anderung ist merklich konstant auf dieser Kurve. 

Die Werte von 4H und AF wurden aus diesen Daten be- 
rechnet und sind in Tabelle 9 zusammengestellt. Eis Il absorbiert 
Wirme beim Ubergang in V und ebenso Arbeit. Die innere Energie 
von V ist demnach gréBer als von II. 











P. W. Bridgman. 


Tabelle 9. 


Latente Wiirme usw. auf der Gleichgewichtskure Eis II—V. 





dpi dt 
Temp. Druck AV : pAVv AH AER 
or direkt aus 
in °C kg/qem ecm /g : orr. | g-eal./g | g-cal./g  g-cal./g 
der Kurve 
— 34.0 $200 0.0401 75.6 68.4 3.95 12.4 16.4 
810 4010 0.0401 69.8 68.4 3.77 13.9 17.8 
— 28.0 8800 0.0401 62.4 68.4 3.57 15.1 18.7 
— 25.0 8570 0.0401 55.0 68.4 3.36 15.9 19.2 


Die Umwandlung V—L. 


VY war die zweite Eisart, die man bei dieser Untersuchung 
auffand, wihrend man zuerst die bei héheren Drucken stabile Form VI 
erhielt. Ks scheint der Miihe wert zu sein, hier eine kurze Uber- 
sicht iiber die tatsiichliche Reihenfolge der Versuche zu geben, da 
hierdurch der launische Charakter beleuchtet 
Kin Versuch wurde 
ausgefiihrt tiber die Anderung des Volumens von Eis VI beim 
Schmelzen; der Druck nahm ab und hatte den Gleichgewichtsdruck 
iiberschritten; ein hinreichend groBer Zeitraum war verflossen, so 
daB sich der Druck wieder automatisch auf den Gleichgewichtswert 
hiitte einstellen kénnen. Die Umwandlung in V erfolgte ohne An- 
Glicklicherweise wurde eine Galvanometerablesung in 
diesem Augenblick gemacht, so daB man den ganzen Vorgang beob- 
achten konnte. Es fand eine plétzliche Zunalme des Druckes statt, 
dem ein langsamer Fall nach dem Gleichgewichtswert VI—L folgte 
bis zu einem endgiiltigen stationiiren Wert, der mehrere 100 Atmo- 
sphiren niedriger lag. zweite stationire Druck hatte alle 
Kigenschaften eines neuen Gleichgewichtsdruckes, da er sich auto- 


dieser Reaktionen 


wird. Kis V wurde zuerst gefunden bei — 8°. 


zeichen. 


Dieser 


matisch auf denselben Wert wieder einstellte, wenn man den Kolben 
zuriickzog. Nach hinreichendem Herausziehen des Kolbens fiel der 
Weise. Die Erklirung, wie sie sich jetzt mit 
Hilfe des vollstindigen Diagrammes ergibt, liegt darin, daB Eis VI 
Ks war zum Teil geschmolzen als es sich 
plétzlich in V unter Zunahme von Volumen 


Druck in normaler 


bei —S8° instabil war. 


und Druck umwandelte. 
von der Gleichgewichts- 
Abnahme des Druckes, 

Damals jedoch nahm 
Man hatte zu jener Zeit 
noch keine Erfahrung iiber die hohen Reaktionsgeschwindigkeiten, 


Die Form V war jetzt neben Wasser abseits 


kurve. Das Wasser erstarrte zu V unter 


bis die Gleichgewichtslinie V—L erreicht war. 
man diese Erklirung nur zégernd an. 
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die zwischen festen Stoffen méglich sind. Nach diesen Ablesungen 
lieB man den Druck bei 2000 kg tber Nacht, wihrend die T'empe- 
ratur allmiahlich stieg. 

Am folgenden Morgen fihrte man einen weiteren Versuch bei 
—6° aus. Die Fliissigkeit erstarrte bei —6° zu VI vollkommen 
gleichmiBig, ohne eine Spur von V. Der Druck wurde betriicht- 
lich tiber den Gleichgewichtswert bei —6° erhéht und dann wieder 
erniedrigt. Auf dem Wege abwiirts fand man einen neuen Um- 
wandlungspunkt bei Drucken die héher lagen als der VI—L- oder 
der vermuteten V—L-Kurve zukamen. Die neue Reaktion ging 
mit ungewohnlicher Geschwindigkeit vor sich, so da das Gleich- 
gewicht in einer Zeit erreicht wurde, die gewoéhnlich erforderlich 
war zur Erzielung des Temperaturgleichgewichtes. Beim weiteren 
Abnehmen des Druckes wurde die Kurve VI ohne Zwischenfall 
iiberschritten, aber ein neuer Gleichgewichtsdruck fand sich tiefer 
auf der Verlingerung der wahrscheinlichen V—L-Kurve vom vorher- 
gehenden Tage. Es bot sich die Erklirung, dai der obere Um- 
wandlungspunkt der V—VI-Kurve, der untere der V—L-Kurve an- 
gehérte. Ejinige kleine Unregelmifigkeiten in den Zahlen machten 
es wiinschenswert, den Apparat nach dieser Reihe auseinander- 
zunehmen. Wihrend dieser Versuche war das Wasser in einer 
Glashiille eingeschlossen, da dieser Versuch zu jener Reihe gehdrte, 
durch die nach Méglichkeit irgend eine Wirkung der iibertragenden 
Flissigkeit auf das Wasser festgestellt werden sollte. Ks fand sich, 
daB die Glashiille, zerbrochen war, offenbar infolge der Reaktion 
zwischen zwei festen Phasen mit plétzlicher Zunahme des Volumens. 

Als demnichst der Apparat wieder zusammengestellt wurde, 
benutzte man keine Glashiille sondern brachte das Wasser direkt 
in eine Kupferhiille. Mit diesem Apparat konnte keinerlei Andeutung 
der neuen Phase V gefunden werden. Es wurden Messungen aus- 
gefiihrt iiber das Gleichgewicht und die Volumeninderung von 
VI—L bis herab zu Temperaturen von —20°. Niedrigere ‘Tempe- 
raturen konnten nicht leicht erreicht werden wegen der Stérungen 
in den Calciumchlorid-Kihlvorrichtungen. Man verlieS dann einige 
Monate diese Versuche und beendigte inzwischen die Daten, die fiir 
die Abhandlung iiber das Quecksilber erforderlich waren. 

Als man den Gegenstand wieder aufnahm, war der einzige 
erkennbare Unterschied zwischen den beiden Versuchsreihen, von 
denen die eine Eis V lieferte und die andere nicht, dab bei jener 
das Wasser mit Glas in Beriihrung war. Der Apparat wurde nun 
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wieder aufgebaut und zwar derart, daB Splitter von Jenaer Glas 
in das Wasser gebracht wurden, welches selbst sich in einer Kupfer- 
hiille befand. Der erste Versuch bei —10° war erfolgreich. Der 
Druck wurde erhéht iiber die VI—L-Linie, die Reaktion VI—L 
hatte begonnen und der Gleichgewichtsdruck war erreicht, als die 
Phase V auftrat und VI verdriingte. Kurz, lediglich der Zusatz 
oder die Fortnahme der Glasmasse schien der entscheidende Faktor 
zu sein. Wenn man mit VI in dem unterkiihlten Gebiet zu arbeiten 
wiinschte, lie} man das Glas fort, wiinschte man Fis V zu bekommen, 
so setzte man Glas zu. Selbst dann erfolgte das Erscheinen von 
VY unter iiberraschenden Umstinden. Es bildete sich niemals direkt 
aus dem Wasser sondern stets in Gegenwart der Phase VI. Uber- 
dies trat V vorzugsweise dann auf, wenn Eis VI, Wasser und Glas 
nebeneinander vorhanden waren entweder bei zunehmendem oder 
bei abnehmendem Druck. Die Leichtigkeit, mit der V das Eis VI 
ersetzen konnte, war die Quelle mancher Unzutriiglichkeiten. Einmal 
war die Arbeit eines Tages verloren, weil V_ sich gebildet hatte 
ohne bemerkt worden zu sein. Eis V kann sich jedoch direkt aus 
festem VI bilden, wie oben beschrieben ist. Alles dies trifft nur zu 
fiir das anfiingliche Auftreten von V, da es, wie bereits auseinander- 
gesetzt wurde, sehr viel leichter ist, diese Form hervorzubringen, 
wenn sie einmal anfgetreten war. Es war méglich, Eis V direkt 
aus der I liissigkeit zu erhalten, wenn es kurz vorher dagewesen ist. 

Diese Bemerkungen iiber das Auftreten von V gelten nur fiir 
‘Temperaturen oberhalb —25°. Bei niederen Temperaturen kann V 
zur Abscheidung gebracht werden aus den festen Phasen III oder I 
ohne Gegenwart von Glas. In jedem Falle war V von allen festen 
Formen am schwierigsten zu erhalten; der einzige sichere Weg 
fiihrte iiber Il, was eine Abkiihlung des Apparates auf —60° be- 
dingte. 

Lie tatsiichlichen Bestimmungen der Punkte der V—L-Kurve 
erfolgten mit dem Apparat fiir mittlere Temperaturen, die wie ge- 
wohnlich mit einem Thermostaten konstant gehalten wurden. Die 
Gleichgewichtspunkte sind in Fig. 18 dargestellt. Diese Punkte er- 
hielt man bei vielen Gelegenheiten mit verschiedenen Druckmeb- 
spulen und mit fast allen méglichen Kombinationen aller jemals fiir 
diesen allgemeinen Apparat benutzten einzelnen Apparatenteile, die 
nach und nach ersetzt wurden, wenn sie durch Explosion zerstért 
worden waren. Die gegebene Kurve erstreckt sich bis —21.4° in 
das Stabilititsgebiet von II]. Es ist jedoch bekannt, daB man die 
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Kurve bis —25° verlingern kann. Bei einer Gelegenheit wurde 
hier ein Punkt gefunden, aber er ist wegen mangelnder T’emperatur- 
kontrolle nicht genau genug, daB man ihn einzeichnen kénnte. 

Das Verhalten des oberen Endes der V—L-Kurve ist genau 
entgegengesetzt dem des unteren Endes. Es erwies sich als un- 
moglich, die Gleichgewichtskurve von V und L das geringste Stiick 
in das Stabilititsgebiet von VI zu verliingern, da V immer freiwillig 
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Erstarrungskurve V—L. 


in Vl iiberging. Man versuchte dies verschiedene Male. Die 
Reaktion findet statt, selbst wenn man nur 1° in das Gebiet von 
VI eingedrungen ist. 

Fig. 19 zeigt die Werte der Volumeninderung beim Schmelzen 
von V. Innerhalb der Fehlergrenzen ist die Beziehung zwischen 
Temperatur und Volumeninderung linear. Das untere Ende der 
Kurve ist etwa 1°/, hdher als durch die Punkte selbst gefordert 


wiirde. Dies wurde notwendig durch die Bedingungen des kritischen 


Punktes. 
Tabelle 10. 


Latente Wiirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis V— Wasser. 





| | dp | dt | 
Temp. | Druck | AV pAV AH AK 


direkt aus 


in °C | kg/qem| cem/g orr. | g-cal./g | g-eal./g | g-cal./g 
der Kurve | 

—20.0 | 3140 0.0828 123 6| 128 | -6.10 | 60.5 54.4 

— 15.0 3800 0.0754 140 139 — 6.72 63.4 56.7 

— 10.0 4510 0.0679 160 157 —7.18 65.9 58.7 

— 5.0 5440 0.0603 184 180 — 7.69 68.1 60.4 

— 0.0 6360 | 0.0527 210 208 — 7.85 70.0 62.2 
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Die Werte von 4H und AB, die man aus diesen Daten er- 
mittelte, sind in Tabelle 10 zusammengestellt. Wasser gibt beim 
Ubergang in V Wirme ab und nimmt Arbeit auf. Die Arbeit ist 
sehr viel geringer als die Wiirme, so daB die innere Energie von V 


kleiner ist als die der F liissigkeit. 


Die Umwandlung V—VI. 


\ | Dies ist die letzte der 
RAR crore WSAme Gleichgewichtskurven zwischen 
¥ | | zwei festen Phasen. Die Art, 

=—— wie die Kurve zuerst gefunden 
| wurde, ist bereits beschrieben. 

as i Die charakteristischen Eigen- 
h schaften dieser Kurve sind die- 


N selben wie die der anderen 
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wom e Kurven fest-fest; sehr hohe 
\ Reaktionsgeschwindigkeit am 

-+-  oberen Ende und auBerordentlich 

\ verringerte Reaktionsgeschwin- 

- = >  digkeit am unteren Ende. Die 
TEMPERATUR Verlangsamung der Reaktion 
Fig. 19. war so grob, dab die Bestim- 
Volumeniinderung beim Schmelzen von V. mung der Punkte unter —25° 





VOLUMENANDERUNG C 








nicht durchfiihrbar war. Anor- 
male Resultate, die man ein- oder zweimal erhielt, sind zu erkliren 
durch die geringe Reaktionsgeschwindigkeit. Die Anomalie ergibt 
das Auftreten von zwei Umwandlungspunkten. Die Erklirung ist 
wahrscheinlich folgende: Die Reaktion der Umwandlung von VI in 
V beginnt am oberen Ende der Stahlhiille. Sie erfolgt unter Zunahme 
des Volumens, so daB die Schicht von neuem Eis V den Rest von altem 
Kis VI darunter schiitzend bedecken kann. Diese Schutzschicht kann 
ziemlich erhebliche Beanspruchung bei diesem hohen Druck und 
der niedrigen Temperatur vertragen, so daB Anderungen des hydro- 
statischen Druckes das Nest von Eis VI darunter nicht eher er- 
reichen, bis der Druck soweit vermindert ist, wie der Stirke von 
Kis V entspricht. Eine ganz ahnliche Wirkung war bei —25° auf 
der I1[—V-Kurve gefunden worden. Beim Aufsuchen dieser Punkte 
kam der reguliire Apparat fiir mittlere Temperaturen zur Anwendung. 


Kinige Geschicklichkeit in der Handhabung war notwendig, um die 
Kurve tiberhaupt zu erreichen. Das Verfahren bestand darin, dab 
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man von Wasser, das mit Glassplittern versetzt war, ausging und 
bei einer Temperatur zwischen —10° und —20° den Druck erhdhte. 
Bei geniigender Uberschreitung der VI—L-Kurve schied sich VI 
ab. Nach einer kleinen Weile trat dann V auf. Bei den ersten 
Anzeichen seiner Entstehung, die sich durch Erhéhung des Druckes 
zu erkennen gab, wurde der Druck so schnell wie méglich ver- 
gréBert in wenigen Sekunden bis zu der V—Vi-Kurve, wo die 
automatische Volumeninderung hinreichend war, um den Gleich- 
gewichtsdruck nach Erstarren der verbleibenden Fliissigkeitsmasse 

wieder zu erhalten. Diese Arbeitsweise 

wurde notwendig durch die ‘l'atsache, dab 
! bei den 'Temperaturen, wo V leicht zu er- 
halten ist, die Médglichkeit vorliegt, von 
beiden Seiten der V—VI-Kurve in das In- 
stabilititsgebiet auf der anderen Seite zu 
gelangen, ohne daf die Reaktion ablauft. 
Bei héheren Temperaturen in griBerer Nihe 
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Gleichgewichtskurve V—VI. Volumeninderung beim Ubergang von VI in V. 


des Tripelpunktes ist es nicht méglich, V soweit in das Gebiet von VI 
iiberzufiihren, entsprechend der bereits erwihnten Tatsache, dab 
beim Tripelpunkt selbst V tiberhaupt nicht in das Gebiet von VI 
gebracht werden kann. 

Die Drucke und Temperaturen des Gleichgewichtes sind in 
Fig. 20 dargestellt. Die Gleichgewichtslinie verliuft fast bei kon- 
stantem Druck, aber es ist eine nicht zu tibersehende, wenn auch 
geringe Zunahme des Druckes bei héheren Temperaturen vorhanden. 
Innerhalb der Fehlergrenzen ist die Gleichgewichtslinie eine Gerade. 

Die Punkte der Volumeninderungen, die man nach der ge- 
wohnlichen Methode der Beobachtung der Kolbenverschiebungen bei 
konstanter Temperatur erhielt, sind in Fig. 21 in sehr stark ver- 
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gribertem MabBstabe dargestellt. Innerhalb der Fehlergrenzen ist 
die Beziehung zwischen 4V und der Temperatur linear. Die Ande- 
rung wird bei niederen ‘lemperaturen geringer, wie zu erwarten war. 

Der anfangs erwihnte fehlende Tripelpunkt ist offenbar gegeben 
durch den Schnitt der Linie V—VI mit der Linie II—V. Dieser 
Punkt liegt offenbar bei etwa —65° und 6300kg. Jedenfalls wird 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur und diesem 
Druck so gering sein, daB keine Aussicht vorhanden ist, ihn zu 
erreichen. Die fehlende Gleichgewichtskurve, die von diesem Punkt 
ausgeht, ist offenbar II—VI. Die Aussicht, diese realisieren zu 
kénnen, ist noch geringer als die Méglichkeit, bis zum Tripelpunkt 
zu gelangen, natiirlich immer unter der Annahme, daB keine neue 
Form von Eis auftritt. 

Die Werte fiir die latente Wirme und die Energieinderungen, 
die in der tiblichen Weise aus den angefiihrten Daten berechnet 
wurden, sind in Tabelle 11 angegeben. Wegen des fast senkrechten 


Tabelle 11. 


Latente Wirme usw. auf der Geichgewichtskurve Eis V—YI. 





Temp. Druck or7 dp | pAV | AB | AE 
in °C kg/qem eem/g dt | g-cal./g g-cal./g | g-cal./g 
— 20.0 6365 0.03809 0.80 5.682 —0.181 5.50 
— 15.0 6870 0.03828 0.80 5.716 —0.185 5.53 
- 10.0 6374 0.03847 0.80 5.748 — 0.190 5.55 
5.0 6377 0.03866 0.80 5.779 —0.195 5.58 
0.0 6381 0.03886 0.80 5.812 —(.199 5.61 


Verlaufes der Gleichgewichtskurve ist die latente Wirme fast ver- 
schwindend gering. Kis V gibt beim Ubergang in VI Warme ab, 
aber absorbiert Arbeit. Die Wirme ist im Verhiltnis zur Arbeit 
fast zu vernachlissigen, so daB die innere Energie von VI fast um 
den Betrag dieser Arbeit gréBer ist als die von V. 


Die Umwandlung VI—L. 


Diese Form des Eises wurde zuerst bei der vorliegenden Unter- 
suchung aufgefunden; sie hat mehr Aufmerksamkeit erfordert als 
irgend eine der anderen Formen. Sie wurde untersucht iiber einen 
Druckbereich von mehr als 16000 kg, der fast dreimal so groB ist 
wie der Druckbereich aller anderen Modifikationen zusammen, 
Soweit man sehen kann, ist dies die letste der festen Formen. 
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Dieses Eis zeigt in seinem Verhalten Eigentiimlichkeiten, die von 
den Eigenschaften der anderen Formen abweichen und die besonders 
bedeutungsvoll sind fiir die Theorie des festen und flissigen Zu- 
standes. In der Tat ist dies die einzige Moditikation, die tiber 
einen hinreichend groBen Druckbereich stabil ist, um Andeutungen 
dafiir zu geben, was bei noch héheren noch nicht erreichten Drucken 
zu erwarten ist. 

Die Art und Weise wie diese EKisform im Laufe der Messungen 
der Kompressibilitit gefunden wurde, ist bereits in der Einleitung 
beschrieben. Das Auftreten dieses Eises machte sich einfach be- 
merkbar durch eine unregelmiBige Stérung am oberen Ende der 
Kompressibilititskurve. Zur Zeit, wo diese Stérungen gefunden 
wurden, hatte man kein groBes Vertrauen zu der Erklirung, dab 
sie in Wirklichkeit durch Erstarren des Wassers hervorgerufen 
wurden. Alle Kompressibilitiitsmessungen erfolgten in Gegenwart 
von Quecksilber. Nun war bereits gefunden worden, dab Queck- 
silber unter Druck erstarrt, und zwar unter Drucken, die den tat- 
sichlich gefundenen sehr nahe liegen. Bei 0° z. B. sind die Er- 
starrungsdrucke von Wasser und Quecksilber nach der letzten 
genauen Bestimmung 6400 und 7600 kg, und diese beiden Um- 
wandlungen schienen bei der vorliufigen Untersuchung viel enger 
benachbart, weil es notwendig war, einen betrichtlichen Uberdruck 
auf das Wasser einwirken zu lassen, bevor das Erstarren begann, 
wihrend der fiir das Quecksilber erforderliche Uberdruck nur sehr 
gering war. Ks ist richtig, dab sehr groBe quantitative Schwierig- 
keiten sich ergaben fiir die Vermutung, dab der beobachtete Effekt 
auf das Erstarren von Quecksilber zuriickzufiihren sei. Aber schon 
die Nachbarschaft des Erstarrungspunktes von Quecksilber brachte 
ein beunruhigendes Gefiihl hervor. 

Um definitiv die durch die Nachbarschaft des Erstarrungs- 
punktes von Quecksilber bedingte Méglichkeit von Komplikationen 
auszuschlieBen, wurde die Versuchsanordnung so getroffen, daB kein 
Quecksilber vorhanden war. Es war dies der bereits in der Ein- 
leitung kurz erwihnte Versuch iiber die elektrolytische Leitfihigkeit 
von Wasser. Das Wasser wurde in eine Umhiillung von Stahl 
oder Glas gebracht und das Leitvermégen zwischen zwei konzen- 
trischen Messingzylindern gemessen, die an einen Propfen aus Isolier- 
material befestigt und im Wasser aufgehingt waren. Die Druck- 
kammer war mit Kerosin gefiillt, durch das der Druck direkt auf 
dus Wasser iibertragen wurde. Es befand sich kein Quecksilber im 
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Apparat. [Das Wasser war nicht absolut rein, sondern es kam ge- 
wohnlches Leitungswasser zur Verwendung, das fir diesen Zweck 
ein geniigendes Leitvermégen besab. In einem Fall wurde destil- 
9 °/, Chlorwasserstoff angewendet. Der Wider- 
stand wurde bestimmt nach Kon.rausca mit Briicke und Telephon 
in der iblichen Weise. Bei hohen Drucken traten unverkennbare 
Anzeichen einer Anderung auf. Der elektrolytische Widerstand 
nahm zuerst mit steigendem Druck ab, ging durch ein flaches Mini- 
mum, stieg langsam und dann sehr schnell auf den mehrfachen 
Betrag seines friiheren Wertes; die Geschwindigkeit des Anstieges 
war derartig, dab sie fast einer Diskontinuitit entsprach. Der beim 
plétzlichen Anstieg vorhandene Druck wurde als Erstarrungsdruck 
genommen, da es natiirlich war anzunehmen, dab der feste Stoff 
keine Leitfihigkeit besiBe. Der Umwandlungsdruck wurde auf 
diese Weise bei verschiedenen Temperaturen festgestellt. Im ganzen 
wurden drei Reihen Ablesungen mit verschiedenen Formen des Ap- 
parates ausgefiihrt, und zwar die letzte 6 Monate nach der ersten. 
Da bei der letzten Bestimmung bereits festgestellt war, dab der 
eintretende Effekt nicht vom Quecksilber abhingt, so wurde das 
Wasser in ein Glas mit QuecksilberverschluB eingefiillt, wodurch die 
Absorption von Verunreinigungen aus dem Kerosin erfolgreich ver- 
hindert wurde. Die drei Bestimmungsreihen gaben vollstandig iiber- 
einstimmende Ergebnisse. Eine kurze Mitteilung iiber die Existenz 
einer neuen Form des LEises, die durch diese Versuche bewiesen 
wurde, ist in der Physical Review 31, 1910, S. 606 erschienen. 

Die in dieser Weise gefundene Umwandlungskurve gibt nicht 
alle Daten, die erforderlich sind zur vollstiindigen Feststellung aller 
fir die Umwandlung in Frage kommenden GréBen. Eine vollstin- 
dige Aufklirung kénnte thermodynamisch erhalten werden, wenn es 
miglich wiire, auch die bei der Umwandlung auftretende Volumen- 
iinderung zu messen. Dies schien auf den ersten Blick nicht ganz 
sicher zu sein. TAMMANN hat derartige Messungen bis zu 2000 kg 
ausgefiihrt, aber er konnte wegen des Auftretens von Lecken nicht 
weiter kommen. Tatsiichlich muBte wegen dieses Lecks auch bei 
2000 kg eine Korrektur angebracht werden, die iiberdies dadurch 
méglichst gering gemacht wurde, da8 man ein schweres Ol, z. B. 
Kastorél, anwandte. Bei der vorliegenden Untersuchung war es er- 
forderlich, auf vielfach so hohe Drucke zu gehen, da selbst bei 0° 
der Gleichgewichtsdruck 6400 kg ist. Die Schwierigkeit wurde 
iiberdies vermehrt durch die Notwendigkeit, ein sehr leichtes und 
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bewegliches Ol zur Ubertragung des Druckes zu verwenden, da 
Kastor6l unter solchen Drucken, wie sie hier in Frage kommen, absolut 
fest wird. Es war demnach ein wirklicher Fortschritt, als man fand, 
daB die bei diesen Versuchen mit hohem Druck benutzte Packung 
bei Anwendung fiir diesen Zweck sich als ganz zufriedenstellend 
erwies. Man kann damit so leicht bewegliche Fliissigkeiten wie 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Pentan oder Quecksilber absolut leckfrei 
bis zu den héchsten erreichbaren Drucken abschlieben. Messungen 
der Volumeniinderung sind bis 
15500 kg ausgefiihrt worden, und 
diese Grenze war durch die Nach- 
giebigkeit der Stahlzylinder, nicht 
aber durch Fehler der Packung ge- 
geben. Die Ablesungen, die man 
am Kolben erhielt, stimmten bis 
auf einige Tausendstel Zoll iiberein. 
Die einzigste Stérung, die man an 
der Packung wahrnahm, war eine DRUCK 
schwache Abnutzung durch Ab- Fig. 22. 

scheuern wegen der ungeheuren Zeigt die scharfe Volumeninderung 
Reibung. Diese Wirkung war beim Eretarren. 

stérend nur bei einem groben Druck- 

bereich, wihrend bei der begrenzten Bewegung des Kolbens beim 





KOLBENVERSCHIEBUNG 








Erstarren oder Schmelzen der Eintlu8 zu vernachlissigen war. 

Ein Teil der vorliufigen Untersuchung bestand auch in dem 
Nachweis, daB die Erstarrung mit hinreichender Schirfe eintrat, um 
zuverlissige Messungen fiir die Volumeniinderungen zu geben. Die 
(Gegenwart einer Verunreinigung im Wasser wird sich zeigen durch 
eine Abrundung der Ecken der Schmelzkurve, sowie durch eine 
Anderung des Gleichgewichtsdruckes mit den relativen Mengen des 
vorhandenen fliissigen und festen Stoffes. Fig. 22, die willkiirlich 
aus den friiheren Messungen entnommen ist, zeigt die Schiirfe des 
Erstarrens und demnach das Fehlen von Verunreinigungen. Da die 
Frage nach der Gegenwart von Verunreinigungen einmal erledigt 
war, wurde gewoéhnlich bei den meisten folgenden Messungen nur ein 
Wert fiir den Gleichgewichtsdruck ermittelt, der einem Gemisch von 
'/,—"/, Flissigkeit entsprach. 

Die Gleichgewichtspunkte, welche man nach der Volumen- 
inderungsmethode erhielt, waren iibereinstimmend. niedriger als die 
Umwandlungspunkte, die man nach der Methode der Widerstands- 
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inderung fand. Es kann jedoch keine Frage sein, daB die nach 
der Volumenmethode ermittelten Punkte richtig sind. Die Ursache 
der Abweichung liegt wahrscheinlich in der Bildung eines eutek- 
tischen Gemisches von Eis und Salz. Dies wurde noch wahrschein- 
licher gemacht durch andere Versuche. 

Die Punkte der VI—L-Kurve erhielt man mit zwei verschie- 
denen Apparaten. Die Punkte zwischen —20° und +20° fand man 
mit dem bereits beschriebenen Apparat fir mittlere ‘‘emperaturen. 
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Erstarrungslinien VI—L. 


Kiir die héheren Drucke bis zu 20500 kg kam eine andere Form 
zur Anwendung, die einfach aus einem einzigen Zylinder bestand. 
Bei dieser Form ist keine Korrektion erforderlich fiir die ther- 
mische Ausdehnung der iibertragenden Fliissigkeit. Diese Messungen 
bis zu den héchsten Drucken wurden ausgefiihrt, nachdem alle 
anderen beendigt waren. Man erwartete mit Sicherheit eine neue 
Form von Eis zu finden, was aber nicht der Fall war. 

Die Gleichgewichtspunkte sind in Fig. 23 dargestellt. Fiir die 
Keststellung der Punkte dieser Kurve sind verschiedenartigere Ap- 
parate verwendet worden als fiir irgendwelche anderen Punkte. Auf 
dieser Kurve z. B. wurde die Priifung ausgefiihrt iiber die Méglich- 
keit einer Einwirkung zwischen Wasser und den damit in Be- 
rihrung befindlichen Substanzen. Das Wasser befand sich in Ge- 
fiBen aus Stahl, Kupfer oder Glas und stand in Berihrung mit 
Kerosin, Gasolin, oder Quecksilber. Es konnte bei keiner dieser 
verschiedenen Formen des Apparates eine Abweichung in den 


Pt ee apt ae Cee Shee 

















Verhalten des Wassers als Fliissigkett. 433 


Gleichgewichtsdrucken festgestellt werden. Fig. 22 zeigt die Kolben- 
verschiebung gegen den Druck fiir einen der Punkte dieser Kurve. 
Die Ecken der Kurven sind selten stiirker abgerundet als hier. Die 
Druckmessungen auf dieser Kurve erfolgten mit sechs verschie- 
denen Manganinspulen. 

Fig. 23 zeigt, daB die Gleichgewichtslinie vollkommen glatt 
verliiuft, ohne irgendwelche Besonderheit von der niedrigsten ‘Tempe- 
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Volumeniinderung beim Schmelzen von VI. 


ratur des unterkiihlten Gebietes —17° bis zu den héchsten ‘lem- 
peraturen und Drucken +76" und 20500 kg. Die Kurve ist konvex 
nach oben wie alle anderen Kurven des Gleichgewichtes zwischen 
der Fliissigkeit und den anderen festen Formen des Wassers. Be- 
achtung verdienen die fiinf schlecht legenden Punkte, die sich am 
unteren Ende von der Gleichgewichtskurve entfernen. 

Die Volumeninderungen sind graphisch in Fig. 24 dargestellt. 
Der Wendepunkt dieser Kurve ist besonders bemerkenswert. lr 
besitzt eine theoretische Bedeutung, von der spiiter die Rede sein 
wird, 

Die Werte von 4H und 42, die man in der gewdhniichen 
Weise fand, sind in der Tabelle 12 zusammengestellt. Der Wende- 
punkt auf diesen beiden Kurven (s. Figg. 26—27) ist von besonderem 
Interesse. Beim Ubergang von Wasser in Eis VI wird Wirme ab- 

Z. anorg. Chem. Bd. 77. 29 
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Tabelle 12. 


Latente Wirme usw. auf der Gleichgewichtskurve Eis VI— Wasser. 





Temp. dpjdt ‘ 
“* Druck A} pAt AH AE 
C kg/cem cem/g ~~ K orr g-cal.jg g-eal./g  g-cal./g 
15.0 4790 0.0980 100.5 99.6 10.99 99.0 45.0 
10.0 H2R0 960 106 2 106.4 11.87 63.0 51.1 
0 5810 938 112.4 113.8 12.77 67.1 54.3 
0.0 6360 916 118.8 120.0 13.66 70.4 56.7 
5.0 7000 884 125.1 125.8 14.51 72.5 58.0 
10.0 7640 S44 132.0 132.7 15.13 74.4 59.3 
15.0 8310 798 140.0 146.0 15.56 75.5 59.9 
20.0 9000 T51 148.3 148 5 15.84 76.6 60.8 
30.0 10590 663 167.3 167.3 16.45 78.8 62.3 
10.0 12390 590 189.0 188.7 17.14 81.7 64 6 
50 0 14430 523 213.7 2154 17.69 85.3 67.6 
60.0 16690 477 243.0 242.9 18 68 90.5 71.8 


gegeben und Arbeit aufgenommen. Die Arbeit ist geringer als die 
Wirme, so daB die innere Energie von VI geringer ist als die 
der Fliissigkeit 

Hiermit ist die Mitteilung der tatsichlichen Daten beendet. 
Die Punkte wurden getrennt bestimmt, so daB die zu einer Gleich- 
gewichtskurve gehdrigen von denen einer anderen Kurve unab- 
hiingig sind. Aber die Kurven, die man durch die Punkte zieht, 
besonders die fiir die latente Warme und die Volumeninderung sind 
nicht in allen Fallen die besten Kurven durch die Punkte, die zu 
dieser Gleichgewichtskurve gehéren; sie sind beeinfluBt worden durch 
das Verhalten der beiden benachbarten Kurven, die damit im Tripel- 
punkt zusammentretien. Kine Besprechung der Art wie diese Daten 
an den Tripelpunkten richtig gestellt wurden, scheint erforderlich 
zu sein. 


Die Tripelpunkte. 


Die Gleichgewichtskurven selbst waren in allen Fallen, mit 
einer Ausnahme, genau genug, so daB sich die drei Kurven natiir- 
lich, ohne den geringsten Zwang trafen. Die eine Ausnahme ist 
das untere Ende der V—L-Kurve, die bereits erwihnt wurde, wo 
es notwendig schien das untere Ende um 0.2° zu erhéhen. Selbst 


diese so etwas verschobene Kurve ist nicht wirklich unvertriglich 
mit den Daten. Die Werte der Koordinaten der ‘Tripelpunkte sind 
in Tabelle 13 zusammengestellt. 
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Tabelle 13. 


Koordinaten und Volumeninderungen in den Tripelpunkten. 





Temp. Druck 


Punkt 0¢C he jaeed 4V ecem/g 
(iI-L-I — 22.0 2115 ILI-L 0.0466 (461) L-l 0.1852 ILI-1 0.1818 (0.1823) 
liI-] — 34.7 2170 ~— LI-L11 0.0215 (208) LiI-I 0.1963 (0.1958) Il-I 0.2178 
V-II-L -—-—17.0 8580 V-II1 0.0547 IlI-L, 0.0241 V-L 0.0788 
V-II-llI —24.3 8510 V-II 0.0401 (408) II-L11 0.0145 V-III 0.0546 
VI-V-L +0.16 6380 VI-V 0.0389(388) V-L 0.0527 (522) VI-L 0.0916 


Bei der Auswahl der besten Werte fiir die Volumeninderungen 
wurde das gréBte Gewicht derjenigen Kurve beigelegt, die die am 
besten untereinander iibereinstimmenden Zahlen umfabte. Die Werte 
der beiden anderen Kurven wurden dann so berichtigt, daB sie mit 
dem geringst méglichen Zwang widerspruchslose Resultate ergaben. 
Die vollen Einzelheiten des Verfahrens sind in der Tabelle gezeigt, 
die die Endwerte und — in Klammern — die Werte der einzelnen 
Kurven vor der Berichtigung enthilt. Die Zeichen sind so gewihlt, 
dab die Volumeninderung eine Zunahme darstellt, wenn die Reaktion 
in der Richtung verliuft, wie man die Zeichen liest. Bei jedem 
Punkt ist die Summe der beiden kleineren Anderungen gleich der 
der gréBeren. 

Eine Berichtigung war notwendig in 7 von den 13 méglichen 
Fallen. Die mittlere Berichtigung betrug etwa 5 Teile auf 10000, 
im Maximum 7 auf 10000 vom urspriinglichen Volumen. Die 
Punkte auf der I[1—-L-Kurve waren, wie bereits auseinandergesetzt, 
so schwierig zu erhalten, daB der ganze Lauf dieser Kurve in 
starkem Mabe bestimmt wurde durch das Verhalten der. beiden 
Tripelpunkte an ihren Enden. 

Bei den Werten fiir die latente Wirme und die Anderung der 
inneren Energie war mehr Spielraum fiir verschiedene Auffassungen 
iiber die beste Art, die Berichtigung vorzunehmen. Die latente 


y . 1 } . 
Warme, die durch den Ausdruck 4H = TAV “= gegeben ist, hingt 
al 


von der bereits festgestellten Anderung des Volumens und der 

Neigung der Gleichgewichtskurve ab. Diese wurde graphisch aus 

der Gleichgewichtskurve bestimmt. Hier liegt die Méglichkeit fir 

betriichtliche Fehler vor, und im Werte von 4H kénnen leicht ver- 

hiltnismabig groBe Anderungen erhalten werden durch sehr geringe 

Erhéhung oder Erniedrigung der Gleichgewichtskurve, die in allen 
29° 
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Killen, mit Ausnahme des bei III—L erwahnten, zu klein sind, um 
eine merkliche Anderung der Koordinaten des Tripelpunktes zu be- 
dingen. Auf den Gleichgewichtskurven: fest-fest, die fast senk- 
recht verlaufen, ist die latente Warme gewodhnlich so klein, daB sie 
nur einen sehr geringen EintluB auf die Berichtigung hat. Es war 
jedoch médglich, diese latente Wirme mit einem ziemlichen Grade 
von Genanuigkeit zu bestimmen und so wurde hier die Berichtigung 
unterlassen, wiihrend man die anderen Werte derartig korrigierte, 
dab sie nicht zu Widerspriichen fihrten. 


Tabelle 14. 


l.atente Wirme und innere Energie in den Tripelpunkten. 





AH g-ecal./ g (erste Zeile) 
Punkt 8 Z —_ ua 
AE g-eal./ g (zweite Zeile) 


MI-L—1 | mL | 8 ba? UTE | ae eee 
MII -mt | TFS Hi—1 fe 1 ee ey 
V-IN-L |= V—-ml | _ 38 ae el ote ae 
Vm vu {7158 Mm } i393 «VW | 8s 
Vi-v—-L_ vi-v | 08 Vie Be ta cote VI-L } Tee 


Offenbar werden die Werte fiir die innere Energie, wenn die 
Zahlen fiir die latente Wiirme in geeigneter Weise berichtigt sind, 
auch wieder widerspruchslos sein, weil sie sich von den Werten fiir 
die latente Wirme nur durch Grében unterscheiden, die aus der 
Volumeniinderung abgeleitet sind, die ja ihrerseits in den Tripel- 
punkten bereits iibereinstimmten. 

Die bereits unter den einzelnen Gleichgewichtskurven mitge- 
teilten ‘labellen ermdglichen eine Schitzung der GréBe der notwen- 
digen Korrekturen. Zwei Werte sind in den Tabellen enthalten fir 


dp 


| : : dp 

7, einerseits und 4H andererseits. Der erste Wert von “ wurde 
f 

direkt erhalten durch graphische Konstruktion aus den Gleichge- 
wichtskurven, und aus diesem ersten Wert wurde 4H direkt Punkt 
fiir Punkt berechnet. Der Endwert fiir 4 H ist der aus der glatten 
Kurve entnommene Wert, die so gezogen ist, daB sie in den Tripel- 


punkten die richtige Lage hat. Aus diesem Endwert von 4H wurde . 
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, dp ) 
der Endwert von 7; berechnet und in der Spalte der Endwerte zu- 
sammengestellt. Tabelle 14 enthilt die Werte von 4H bei den 
Tripelpunkten. Die Symbole sind so gewihlt, dab Wirme absor- 
biert wird, wenn die Reaktion in der Richtung verliuft, in der man 
die Symbole liest. So ist die Wirmetinung [—L angegeben als 
79.8. Dies bedeutet, dab Wirme absorbiert wird, wenn Kis I in 
Wasser tibergeht. 

Die Anderungen der inneren Energie in den Tripelpankten sind 
gleichfalls in Tabelle 14 zusammengestellt. Das positive Zeichen 
bedeutet, daB die Reaktion in der angegebenen Richtung unter Zu- 
nahme der inneren Energie verliuft. 

An das Diagramm lassen sich verschiedene interessante Be- 
trachtungen ankniipfen, die zu den angefiihrten Daten nicht in 
direkter Beziehung stehen. Es sind dies die Fragen nach unserer 
Kenntnis dariiber, ob diese Formen tatsiichlich fest sind, nach der 
Moéglichkeit anderer Formen des Eises sowie nach der Mdglichkeit 
der Existenz irgend einer Form auberhalb ihres Stabilitiitsgebietes 
und schlieBlich die Frage nach der Reaktionsgeschwindigkeit. 


Sind die verschiedenen Formen wirklich fest? 


Bei der mitgeteilten Untersuchung ist dies die erste Frage, die 
sich von selbst bietet. Der experimentelle Befund geht nur soweit, 
daB eine diskontinuierliche Anderung des Volumens stattfindet: die 
neuen Modifikationen konnten nicht beobachtet werden; es ist un- 
moéglich, den Druck aufzuheben und sie dann zu priifen, weil sie 
instabil werden; wodurch sind wir dann berechtigt anzunehmen, dab 
es sich um feste und nicht um fliissige Stoffe handelt? Ein direkter 
Beweis fiir diesen Punkt ist durch unsere Untersuchung nicht ge- 
geben worden; die Unwahrscheinlichkeit, dab etwas anderes als feste 
Stoffe auftreten, scheint so grol, daB es iiberfliissig ist, eine be- 
sondere Anordnung von Apparaten herzustellen, um den direkten 
Beweis zu geben. Dies war ohne Zweifel nicht notwendig, da Tam- 
MANN bereits direkt gezeigt hat, dab Il und III fest sind. Der 
schlagendste Beweis von TamMmann liegt fiir Eis LI] vor. Tammann 
kiihlte einen Stahlzylinder mit Kis Lil auf die Temperatur der 
fliissigen Luft ab, hob dann den Druck auf, nahm das Eis II] 
heraus und priifte es. Die Temperatur war so niedrig, daB die Um- 
wandlung von [II in I nicht unmittelbar erfolgte. LI] war fest und 
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verwandelte sich allm&hlich in Eis I unter bedeutender Zunahme 
des Volumens. Bei einem anderen Versuch setzte TAMMANN einen 
elektrischen Kontaktgeber in das Wasser. Die Erstarrung zu einem 
festen Koérper wurde sowohl fiir Ill wie fiir Ll dadurch nachge- 
wiesep, daB dieser Apparat nicht mehr arbeitete. 

DaB VI und V gleichfalls fest sind, wird durch zwei Beweis- 
griinde wahrscheinlich gemacht. In erster Linie sind die Reaktionen 
zwischen V und III und zwischen V und VI genau gleich denen, 
zwischen | und [Il und | und II. Es ist kein Irrtum méglich iiber 
den Unterschied zwischen einer Reaktion fest-fest und _ fliissig-fest. 


2. Wenn die Reaktion VI—V unter Volumenzunahme erfolgt, kann 
das einschlieBende GefiB — sei es nun eine Glashiille oder ein 
ziemlich schwerer Metallzylinder — leicht zerstért werden. Bei 


dieser Reaktion hat V das gréBere Volumen; es muB demnach fest 
sein und wahrscheinlich ist dies auch fiir VI der Fall. 

Die méglichen Kristallformen der verschiedenen Moditikationen 
scheinen der direkten Beobachtung unzuginglich zu sein. Es wiirde 
modglich sein, Fenster in den Apparat einzusetzen und alle Formen 
zu betrachten. Hierdurch aber wiirde wahrscheinlich keinerlei 
weitere Aufklirung erzielt werden. Bei verschiedenen Gelegen- 
heiten Offnete man den Apparat und entfernte den Zylinder von 
Kis |, das sich unter Druck gebildet hatte. Dies war immer eine 
vollkommen strukturlose durchscheinende Masse, die keinerlei Auf- 
klirung iiber ihre Kristalleigenschaften geben konnte. 


Andere mégliche Formen des Eises. 


[In einer neueren Untersuchung hat Tammann! die wahrschein- 
liche Existenz einer vierten Form des EKises festgestellt, die in ihren 
Kigenschaften dem gewoéhnlichen Eis sehr iihnlich ist. Der Beweis 
hierfiir war sehr schwach. Geringe Abweichungen auf der Gleich- 
gewichtskurve I—L konnten dadurch erklirt werden; ebenfalls eine 
momentane Druckerhéhung bei einer Gelegenheit, nachdem der dem 
Schmelzen entsprechende Druckabfall begonnen hatte. Sieben weitere 
Versuche ‘l'ammanns, denselben Effekt wieder zu erzielen, schlugen 
fehl. Es ist offenbar, dab die UnregelmiBigkeiten auf der [—L-Kurve 
auf Fehler im Druck zuriickgefiihrt werden kénnen; ein neues 
Manometer, welches TamMmann benutzte, gab Werte, die 50 kg tiefer 
lagen als die friiheren, und wir haben bereits gesehen, daB die 


' Zeitschr. phys. Chem. 72 (1910), 609. 
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Kreuzung der Kurven I—III und I—II, welche Tammany fand, 
auf Fehler im Druck zuriickgefiihrt werden miissen. SchlieBlich gibt 
TAMMANN ap, dab Eis [V sich abscheiden kann aus Wasser, welches 
bis auf —7° abgekiihlt ist. Die Tatsache, daB es sich um eine 
abweichende Form handelt, wurde dadurch erwiesen, daB man das 
so gebildete Kis in ein Dilatometer brachte und langsam erwiirmte. 
Bei —2° fand eine plétzliche Zunahme des Volumens von etwa 
l/ 9/9 Statt, der ein reguliires Wachsen des Volumens und Schmelzen 
bei 0° folgte. Das Eis IV scheint demnach ein etwas geringeres 
Volumen als Eis | zu besitzen. Bei diesem Versuch scheint nicht 
geniigend Aufmerksamkeit darauf verwendet worden zu sein, dab 
méglicherweise im Eis innere Spannungen vorhanden waren. Ks 
scheint verstiindlich, daB das Wasser, wenn es plotzlich bei —7° 
gefriert, so erstarrt, daB eine kleine Volumenkompression stattfindet. 
Bei Zunahme der Temperatur wird die Spannung aufgehoben, wenn 
das Kis in der Nahe des Schmelzpunktes weich wird. Diese Er- 
weichung des Eises nahe beim Schmelzpunkt ist durch Versuche 
nachgewiesen. Bei hohen Drucken ist es unzweifelhaft richtig, dab 
innere Spannungen Anomalien erzeugen kénnen, wie man bei 
wenigstens zwei Gelegenheiten fand. 

Ganz abgesehen von den Versuchen T'AMMANNs jedoch existieren 
unabhingige experimentelle Beweise fiir die Méglichkeit des Aut- 
tretens von zwei Kisformen, die in der Dichte um '/,,°/, abweichen, 
also um den Betrag, den Tammann gefunden hat. Zwei neuere 
Forscher, NicHots! und Vincent,” sowie verschiedene iltere Beob- 
achter haben gefunden, dab Eis eine Dichte besitzen kann, die dem 
einen von zwei verschiedenen Werten entspricht. Aber die neueste 
Intersuchung von Lepvuc legt den Gedanken nahe, daf die Unter- 
schiede mdglicherweise zuriickzufiihren sind auf geléste Luft. 

Die Frage ist bisher unentschieden, jedoch liegt die Wahrscheinlich- 
keit vor, daB das betreffende Eis nicht existiert. Da jedoch die Még- 
lichkeit des Existenznachweises noch offen ist, wurde die Nummer [V 
nach TAMMANN fiir diese Form reserviert, und die erste der beiden 
neuen Formen, die in dieser Arbeit beschrieben wurden, bezeichnete 
man mit V. 

Abgesehen von diesen Tatsachen erschienen von Zeit zu Zeit 
Notizen iiber Kisformen, die einem anderen Kristallsystem als dem 


1 Phys. Rev. 8, Jan. 1899. 
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hexagonalen angehéren. Es handelte sich gewéhnlich um natiir- 
riches Kis, das im hohen Norden intensiver Kilte ausgesetzt war. 
Keine dieser Angaben scheint jedoch bisher bestitigt zu sein. 

[lm Laufe der vorliegenden Untersuchung erhielt man den Beweis 
fiir die Méglichkeit der Existenz einer anderen Form unter hohem 
Druck. Es ist wahrscheinlich, daB die fiinf abweichenden Punkte, 
die man am unteren Ende der VI- L-Kurve fand, auf die Gegen- 
wart einer Eisform zuriickzufiihren sind, die nicht VI ist. Diese 
Punkte erhielt man bei zwei verschiedenen Gelegenheiten, die mehr 
als 2 Monate auseinanderlagen. Alle Gleichgewichtspunkte, die 
jemals erhalten waren, sind in das Diagramm eingezeichnet, mit 
Ausnahme einiger weniger, bei denen die T’emperaturbestimmung 
mangelhait war. Nirgends hegen irgendwelche Punkte so weit von 
der Kurve entfernt wie diese fiinf. Es ist kaum wahrscheinlich, 
dab die fiinf schlechtesten Punkte alle an derselben Stelle zusammen- 
treflen, besonders da alle iibereinstimmend auf einer neuen Kurve 
hegen. Die Wahrscheinlichkeit, dab es sich hier um eine neue 
orm des Kises handelt, wird verstiirkt durch die Volumeninderung, 
die man bei drei von diesen Punkten ermittelte. Diese Punkte sind in 
Nig. 24 bei den Volumeniinderungen VI—L dargestellt. Sie legen 
weit unterhalb der glatten Kurve, weiter als selbst die unregel- 
miibigsten der entfernten Punkte, und wiederum finden sie sich iiber- 
einstimmend auf einer anderen Kurve. Die Wahrscheinlichkeit, daB 
es sich hier um eine neue Form des EKises handelt, ist demnach 
sehr grob. Diese Form — wenn sie existiert — ist in der ange- 
gebenen Gegend instabil, indem dort V die stabile Form ist. Ob 
diese neue Form iiberhaupt ein Stabilitatsgebiet besitzt, ist noch 
fraglich; notwendig ist dies nicht. 

(b noch weitere andere bei den héchsten Drucken stabile 
Kormen vorhanden sind, ist natiirlich rein Sache der Vermutung. 
Keine Widerspriiche wurden jemals gefunden, die in irgendeiner 
Weise die Existenz einer anderen Moditikation in der untersuchten 
Gegend nahe legen. Das beobachtete Stabilititsgebiet von Eis VI 
ist fast fiinfmal ausgedehnter als das irgendeiner der anderen Modi- 
tikationen. Uberdies ist der Verlauf der Erstarrungskurve und der 
Kurve der Volumeninderungen derart, dab man beide Kurven ohne 
Schwierigkeit bis zu unbegrenzten Drucken und Temperaturen aus- 
dehnen kénnte. VI scheint in jedem Falle geeignet, eine endgiiltige 
Modifikation zu sein. 


In diesem Zusammenhang sind einige Worte erforderlich itiber 
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die Méglichkeit, neue Formen vorauszusagen. Natiirlich ist wohl- 
bekannt, dab eine derartige Méglichkeit aus den Gleichungen der 
Thermodynamik allein nicht abgeleitet werden kann; das Existenz- 
gebiet einer Form kann unbegrenzt nach beiden Richtungen ausge- 
dehnt werden, ohne da8 man zu thermodynamischen Widerspriichen 
gelangt. Aber jeder Stoff befriedigt nicht nur die identischen Be- 
ziehungen der Thermodynamik, sondern auch seine eigene charakte- 
ristische Gleichung. Diese ist bestimmt durch den besonderen inneren 
Mechanismus der fraglichen Substanz. Es scheint a priori méglich, 
daB die Annaherung einer neuen Form angekiindigt wird durch eine 
Anderung im Mechanismus, die ihren EinfluB auf die charakte- 
ristische Gleichung ausiiben muB. Eine derartige Wirkung ist 
bisher aber noch nicht bemerkt worden. Eine Substanz kann iiber 
die Grenzlinie hinaus in das instabile Gebiet gefiihrt werden, ohne 
daB eine merkliche Anderung in der Kompressibilitit oder der Aus- 
dehnung — den beiden GréBen, die die charakteristische Gleichung 
bestimmen — eintritt; und auf einer Gleichgewichtlinie wirft die 
Nachbarschaft eines Tripelpunktes nicht ihre Schatten voraus durch 
eine Anderung in der Richtung der Gleichgewichts- oder der Volumen- 
inderungslinie oder der Kurven von latenter Wirme und innerer 
Knergie. Aus den Daten, die in dieser Arbeit mitgeteilt sind, 
scheint auf keine Weise eine derartige Voraussage miéglich. Nichts- 
destoweniger bleibt die Uberzeugung, daB man, wenn eine voll- 
kommene Beschreibung des inneren Mechanismus vorhanden wire, 
in der Lage sein miibte, ein Kriterium fiir mégliche Stabilitit 
anderer Konfigurationen aufzufinden. Welche weiteren Daten sind 
erforderlich um eine hinreichende Kenntnis von dem Mechanismus 
zu liefern? Diese Frage ist fiir die Forschung von Interesse. 


j 
Unterkiihlung und Uberhitzung. 

Die Tatsachen, die diese Punkte beriihren, sind fast alle ge- 
legentlich im Laufe der Einzelbeschreibung der Versuche erwahnt 
worden. Wenngleich keine Beobachtungen iiber die Méglichkeit 
der Unterkithlung oder Uberhitzung fiir eben diesen Zweck be- 
sonders angestellt worden sind, so sind doch die gelegentlich ge- 
sammelten Beobachtungen fast so zahlreich, wie alle anderen Be- 
obachtungen zusammengenommen. Der Effekt kam natiirlich zur 
Beobachtung bei jeder Messung einer Volumeninderung und hiufig 
auch bei anderen Gelegenheiten. 
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Zuerst mégen die festen Phasen zur Besprechung kommen, Es 
hat sich als méglich erwiesen, fast iiber jede der Grenzkurven in 
das Instabilitatsgebiet auf der anderen Seite zu gelangen. I ist 
gefunden worden im Gebiet von III und II, Il in dem von I (bei 
niederen Temperaturen), III fand sich im Gebiet von I, Il und V, 
VY in dem von ILI, Il und VI, und VI endlich in dem von V. Die 
einzige Uberschreitung dieser Art, die sich als nicht méglich erwies, 
ist die von II in das Gebiet von III oder V. Diese Reaktion verlief 
immer unmittelbar beim EKindringen um ganz geringe Betrige in 
das benachbarte Gebiet. Fiir die anderen Reaktionen konnten keine 
festen Grenzen aufgestellt werden bis zu denen ein Uberschreiten 
der Grenzkurve méglich war. Dieser Betrag hingt von GréBe und 
Gestalt des GefiiBes, von dem Material, das sich mit dem Eis in 
Beriihrung befindet, sowie von Zeit und von unkontrollierbaren 
Kaktoren ab. Im allgemeinen jedoch wurden die Grenzen bei hohen 
Temperaturen enger, wie zu erwarten war. 

Kir den Ubergang von den festen Stoffen zur Flissigkeit sind 
die hier gesammelten Erfahrungen nur eine Bestitigung der sonst 
gefundenen Tatsachen: es ist unmdglich, eine kristallisierte Phase 
in bezug auf die Fliissigkeit zu iiberhitzen. Gute Griinde hierfiir 
sind bisher nicht angegeben worden; aber es haben sich auch keine 
Ausnahmen gefunden, so dab man diese Regel als ein Naturgesetz 
betrachtet. Man sollte denken, daB wenn je Aussicht dazu sein 
sollte, eine Ausnahme hiervon aufzufinden, dann diese Aussicht bei 
unseren Versuchen vorhanden wire, wo die Stoffe durch den hohen 
Druck zihe geworden sind, und wo die Reaktion unter Zunahme 
des Volumens gegen den Druck verliuft, wobei sie betrichtliche 
iuBere Arbeit leistet. 

Andererseits ist es auBerordentlich leicht, die Fliissigkeit in 
bezug auf eine der vier Phasen, die das Fliissigkeitsgebiet begrenzen, 
zu unterkiihlen. In der Tat ist es oft schwierig, die Reaktion: 
fliissig-fest in Gang zu bringen, und gelegentlich sind dazu Uber- 
drucke von 1500—2000 kg erforderlich. Die GréBe der Uberdrucke 
oder der Unterkihlung, die erforderlich sind, um die Reaktion ein- 
zuleiten, werden wiederum von Zufilligkeiten bedingt. Auf der 
VI—L-Kurve jedoch, wo das gréBte Gebiet der Beobachtung offen 
stand, schien im allgemeinen bei hohen Drucken die Tendenz zur 
Unterkihlung zu wachsen. 

Infolge der Méglichkeit, eine Phase in das Gebiet einer anderen 
liberzufiihren, gelingt es, einige der Gleichgewichtskurven iiber den 
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Tripelpunkt hinaus in das Instabilititsgebiet zu verliingern, so dab 
man Gleichgewichtspunkte zwischen zwei instabilen Phasen  ver- 
wirklichen kann. Die Gleichgewichtslinien, die in dieser Weise 
ausgedehnt worden sind: I—L in das Gebiet von II, III—L in das 
Gebiet von [ (von TamMMann, nicht bei der vorliegenden Unter- 
suchung), I[I—L in das Gebiet von V, I—III in das Gebiet von LI, 
I1I—V in das Gebiet von I] und VI—L in das Gebiet von VY. Es 
mag auch mdglich sein, die Kurve II—III in das Gebiet von I 
auszudehnen, wenngleich dies nicht versucht worden ist. Die 
einzigen Kurven, bei denen es experimentell unmdglich war, eine 
derartige Verliingerung vorzunehmen, waren II—III ins Gebiet von V, 
IL—V ins Gebiet von III und V—L ins Gebiet von VI. Es er- 
gibt sich keine naheliegende Verallgemeinerung liber die Méglich- 
keit der Verlingerung dieser Kurven; alles scheint von dem _ be- 
sonderen Charakter der fraglichen Substanz abzuhingen. Es erwies 
sich nicht als méglich, zwei dieser Kurven so weit in ein Instabili- 
taitsgebiet zu verlingern, daB ein Tripelpunkt zwischen drei instabilen 
Phasen erreicht wurde. Auch wurde die dritte instabile Kurve, die 
von diesem instabilen Tripelpunkt ausging, niemals gefunden. Diese 
dritte Kurve wiirde itiberhaupt kein Stabilitiitsgebiet besitzen. Die 
stiirkste Anniherung an den Fall fand sich bei den Verlingerungen 
von IIJ—L und VI—L. Es wurde kein besonderer Versuch ge- 
macht, solch einen instabilen Tripelpunkt zu realisieren, da dies 
mit betriichtlichen Schwierigkeiten verbunden gewesen wiire. Aber 
es scheint kein Grund vorhanden zu sein, da ein solcher Punkt 
nicht gefunden werden kénnte. 

Bei den Unterkiihlungsversuchen ergab sich keine solche Kon- 
stanz, daB dadurch die Notwendigkeit der Existenz einer meta- 
stabilen Grenze gegeben wiire, die manche Autoren annelimen. Bei 
einer besonderen Form des Apparates mag es mdglich sein, ziemlich 
iibereinstimmende Ergebnisse zu erhalten, wenn aber der Apparat 
fortwihrend geindert wird, wie das hier der Fall war, so ergibt 
sich keine klare RegelmaBigkeit. Es ist kein Grund vorhanden, 
daB diese metastabile Grenze bestehen sollte, wenn die Bildung der 
Kerne der neuen Phase, die die Reaktion einleiten, Sache des 
Zufalles ist, was wahrscheinlich zutrifft. Wegen der Tatsache jedoch, 
daB bei jedem Tripelpunkt eine Gleichgewichtskurve vorhanden ist, 
die nicht iiberschritten werden kann, miissen Linien yon jedem 
der Tripelpunkte ausgehen, die die Existenz von einer oder mehreren 
Phasen begrenzen und die denselben Charakter haben wie die meta- 
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stabilen Linien, die neuerdings von TaAmMMANN in der Nachbarschaft 
des ‘T'ripelpunktes [—II[—L fiir Wasser sowie in der Nahe des 
Tripelpunktes von Phenol gezeichnet worden sind.' In einer Be- 
ziehung zeigte die mégliche GréBe der Unterkihlung groBe Regel- 
maBigkeit und dieser Punkt ist von hinreichender Bedeutung, um 
besonders angefiihrt zu werden. Dies ist die bereits erwaihnte Tat- 
sache, dab eine Form sehr viel wahrscheinlicher wieder erscheint, 
wenn sie kurz vyorher aufgetreten ist. Diese Tatsache hat die Auf- 
findung der Punkte der Volumeniinderungen sehr geférdert, weil 
hier eine Phase durch eine andere vollstindig ersetzt werden mubBte, 
und die erste Phase dann wieder notwendig war, um den zweiten 
Punkt fir JV zu erhalten. Es machte nur geringe Schwierigkeit, 
die gewiinschte Form unter diesen Umstiinden in die Erscheinung 
treten zu lassen. Dies traf besonders zu auf den Kurven V—-VI 
und V—L, wihrend die Modifikation V anfainglich am schwierigsten 
zu erhalten war. Auf der V—L-Kurve erhielt man eine Reihe von 
AV-Punkten ohne Schwierigkeit, indem V immer auftrat, wenn man 
es wiinschte, und sich mit sehr geringer Unterkiihlung direkt aus 
der Fliissigkeit abschied, wihrend V niemals in der ersten Zeit 
direkt aus der Fliissigkeit erhalten worden war, sondern nur auf 
dem Umwege iiber VI mit betrichtlicher Unterkiihlung. Diese 
Waihigkeit, V direkt aus Wasser zur Abscheidung zu bringen, konnte 
mehrere Stunden erhalten werden bei Punkten die 1000—2000 kg 
von der Gleichgewichtskurve entfernt lagen. In einem Fall blieb 
diese Fahigkeit auch iiber Nacht bestehen, als der Druck nicht 
weit von der Gleichgewichtskurve entfernt war. Die Disposition zu 
reagieren hiingt sowohl von der Zeit wie von dem Betrage ab, um 
welchen der Druck vom Gleichgewichtswert entfernt ist. Diese Pri- 
disposition zur Reaktion geht verloren, wenn inzwischen eine dritte 
Moditikation auftritt. Dies war bei der erwihnten Gelegenheit der 
Fall, als Ill bei 4500 kg geschmolzen wurde, um V zu erzielen, 
nachdem eine halbe Stunde vorher die Reaktion II—V nach beiden 
Richtungen mit gréBter Leichtigkeit verlaufen war. Die folgende 
Umwandlung von Il in III ergab den vollstindigen Verlust der 
Disposition zur Abscheidung von V. 

Zur Erklirung mu8 man annehmen, daB sowohl in der Fliissig- 
keit wie in dem festen Stoff eine sonst nicht bericksichtigte Struktur 
vorhanden ist, etwa eine Keimbildung oder Aggregation von Molekeln, 


' Zeitschr. phys. Chem. 7 (1910), 7T5—80. 
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die als Erbschaft aus der friiheren Modifikation verbleibt und die 
besonders geeignet ist in die alte Form zuriickzukehren. Die 
Méglichkeit des Auftretens derartiger Keime im festen Stoff muB 
zeigen, daB die Molekel in einem Kristall nicht in der absolut 
symmetrischen Weise angeordnet sind, wie man gewdhnlich denkt. 
Die Tatsache, daB diese Keime eine Zeitlang im festen Stoff ver- 
bleiben, scheint nicht so iiberraschend wie ihre Existenz iiberhaupt. 
Fiir die Fliissigkeit gilt das Umgekehrte. Die Existenz von Keimen 
ist zu erwarten; sie kénnen sogar in einem Gas vorhanden sein, 
aber daB diese Keime mehrere Stunden zusammen mit Molekeln 
existieren kiénnen, die miteinander in dauernder Wechselbeziehung 
stehen, war zunichst nicht zu erwarten. Das Verschwinden dieser 
Keime erfolgt mit auBerordentlicher Langsamkeit, wenn man die 
gewohnlichen Zeiten betrachtet, die bei der Bewegung von Molekeln 
als Fliissigkeit in Betracht kommen. Ohne Zweifel ist die Bildung 
dieser Keime mit dem erstmaligen Erstarren der Fliissigkeit aufs 
innigste verkniipft. Die Erstarrung kann nur von einem dieser 
Keime ausgehen. Die Bildung eines von ihnen in einer keimfreien 
Fliissigkeit ist Sache des Zufalls, und bis die Molekel zufillig sich 
in der richtigen Lage zusammentinden, kann die Erstarrung nicht 
eintreten. 


Reaktionsgeschwindigkeit. 


Auch hier wurden keine genauen Messungen ausgefiihrt. Die 
Geschwindigkeit hingt von zu vielen Dingen ab, um quantitative 
Ergebnisse von Wert zu ermdglichen ohne einen groben Aufwand 
von Zeit. Diese stérenden Faktoren sind etwa: Grobe, Form und 
Material des GefiBes, Geschwindigkeit der Wirmeleitung und Ab- 
stand von der Gleichgewichtslinie. Aber gerade wie bei der Unter- 
kiihlung, so kam bei jeder ausgefiihrten Bestimmung, einerlei ob 
sie sich auf den Gleichgewichtsdruck allein oder auf die Volumen- 
inderung bezog, die Reaktionsgeschwindigkeit in Frage. Man mubBte, 
bevor man eine Ablesung machte, sicher sein, dab der Fortschritt 
der Reaktion aufgehért hatte, und in dem Bestreben, nicht mehr 
Zeit zu verschwenden als notwendig war, beobachtete man dauernd 
den Fortschritt der Reaktion, so dab man sobald wie méglich nach 
merklicher Erreichung des Gleichgewichtes die Ablesung machen 
konnte. 

Im Verhalten der Reaktionsgeschwindigkeit zeigen sich zwei 
verschiedene Typen, je nachdem die Reaktion zwischen einem festen 
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Stoff und einer Fliissigkeit oder zwischen zwei festen Stoffen ver- 
lauft. Die Zeit zur Vollendung der Reaktion betrug etwa 2 Stunden 
auf den Kurven |1—L, V—L und auf dem unteren Ende von VI—L. 
Keine besondere Anderung war in dieser Zeit yon einem bis zum 
anderen Ende der I[—L- und V—L-Kurven zu bemerken; aber am 
oberen Ende der VI1—L-Kurve war die Geschwindigkeit erheblich 
groéber geworden, indem die Zeit zum Ablauf der Reaktion am 
oberen Ende etwa 1 Stunde betrug. Aut der IJ/]—L-Kurve war 
die Reaktionsgeschwindigkeit, wie bereits erwihnt, sehr viel kleiner. 
Ks war hier nicht méglich zu warten, bis die Reaktion vollstandig 
verlaufen war, sondern die Gleichgewichtspunkte wurden als Mittel- 
werte genommen aus Zahlen, die durch Anniherung von oben und 
unten erhalten waren. Dies zeigt, dab die Geschwindigkeit sowohl 
von der Form, in welcher das Wasser sich umwandelt, wie auch 
von der Reaktionswirme abhingt, denn die Wiarmeténung der 
Reaktion IL[—L ist von derselben GréBe wie die der benachbarten 
Kormen | und V. Auf all diesen Kurven scheint die Geschwindig- 
keit fiir Schmelzen und Erstarren dieselbe zu sein. 

Das auffilligste Verhalten der Reaktionsgeschwindigkeit zeigt 
sich bei der Reaktion fest-fest. Die Geschwindigkeit geht von 
explosionsartiger Heftigkeit bei dem Ende in der Nahe des ‘Tripel- 
punktes zu solcher Trigheit bei 20° tiefer, daB eine weitere Ver- 
lingerung der Gleichgewichtskurve nicht mehr in Frage kommt. 
Natiirlich wiirde die sehr geringe Reaktionswirme unter sonst 
gleichen Umstiinden zu der Erwartung einer hohen Umwandlungs- 
geschwindigkeit fiihren, aber daB die Reaktionswirme praktisch 
nichts damit zu tun hat, ergibt sich aus dem auBerordentlich groBen 
Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit, wihrend die 
Reaktionswirme praktisch unabhingig von der Temperatur ist. Die 
Langsamkeit der Reaktion hingt nicht so sehr von der wirklichen 
Temperatur wie von der Nihe des Tripelpunktes ab. So ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit I—II explosionsartig bei ihrem Tripel- 
punkt —35°, wihrend die Umwandlung III—V bei —35° fast un- 
moglich ist; I1I—V verliuft explosiv bei ihrem eigenen Tripelpunkt 
—17°, aber bei dieser Temperatur erfordert die Reaktion V—VI 
Stunden zum vollstindigen Ablauf. 

Kine Erklirung hierfiir bietet sich nicht leicht. Schon die 
Tatsache derartig geschwinder Reaktionen zwischen festen Stoffen 
ist an und fir sich sehr itiberraschend. Es scheint, daB der 
Mechanismus nicht derselbe sein kann wie bei einer gewdhnlichen 
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chemischen Reaktion. Es ist so, als ob die Molekel sich von einer 
Kristallanordnung in die andere umwandelten, indem sie um ihre 
Achsen umklappen, wie die hypothetischen Molekularmagnete eines 
Stiickes Eisen im Magnetfeld. Der hohe Temperaturkoetfizient ist 
schwierig zu erkliren. Sicherlich hat keine bekannte Viskositits- 
wirkung einen so hohen Temperaturkoetfizienten. 

Es scheint eine Beziehung zu bestehen zwischen der groben 


Geschwindigkeit beim Tripelpunkt und der Unmédglichkeit, einen 
festen Stoff zu iiberhitzen. Es ist kein Zweifel dariiber, dab bei 
diesem Punkt die Molekel eines Stoffes eine vollkommen freie Be- 
wegungsméglichkeit besitzen. Der Ubergang in eine Fliissigkeit 
mag noch von der zufilligen Bildung von Keimen im festen Stoff 
abhingen, aber die Bewegungsfreiheit der Molekel in diesem mag 
so groB sein, daB die praktisch sofortige Bildung der geeigneten 
Gruppierung gesichert wird. Dies fiihrt zu der friiher besprochenen 
Frage iiber die Méglichkeit, das Auftreten einer neuen Phase aus 
dem Verhalten einer anderen Phase vorauszusagen, zuriick. Hier 
haben wir einen Hinweis auf die Méglichkeit, eine dritte Phase 
vorauszusagen durch eine auBerordentliche grobe Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen zwei anderen. 


Besprechung der Bedeutung dieser Ergebnisse fiir die Theorie 
des festen Zustandes. 

Die GréBen, die bei der Zustandsiinderung aus einer Form in 
eine andere in Betracht kommen, sind in den Fig. 25—27 zusammen- 
gestellt, wo die Kurven des Gleichgewichtes, der Volumeninderungen 
und der latenten Wirmen in demselben Mafstab fiir alle Formen 
aufgezeichnet sind. Die fundamentale Frage iiber die Zustands- 
ainderung fliissig fest kann viel sicherer festgestellt werden als irgend- 
eine der grundlegenden Fragen fiir die Theorie der Fliissigkeit. 
Diese fundamentale Frage betrifit das tuBerste Verhalten der 
Kurve: fliissig-fest. Endet sie plétzlich und zeigt dabei ‘einen 
kritischen Punkt fiir die Umwandlung fest-fliissig, wie manche be- 
hauptet haben, oder steigt sie zuerst zu einem Maximum und fiallt 
dann ab, wie TAMMANN meint, der den Gedanken eines kritischen 
Punktes bekiimpft, oder geht sie ununterbrochen bis zu unbegrenzten 
Drucken und Temperaturen fort? Offenbar liegt keiner dieser 
Falle in dem Gebiet des vorliegenden Diagramms fiir Wasser, noch 
haben sie sich in dem viel kleineren Bereich bis 8000 oder 4000 kg, 
den man bisher fir andere Flissigkeiten benutzt hatte, gezeigt. 
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Den einzigen Halt, den wir in dieser Frage bekommen kénnen, 
erlangen wir durch Extrapolation. Hierbei werden wir sehr erheb- 
lich unterstiitzt durch das Verhalten der latenten Warme und der 


Temperatur. 
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Volumeninderung; denn offenbar ist eine Extrapolation, die man 
ausschlieBlich an der Gleichgewichtskurve vornimmt, durchaus nicht 


hinreichend, um damit zu entscheiden, ob diese zu einem plotz- 
lichen Kxnde fihrt oder nicht. Wenn aber diese Kurve ein Ende 
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oder ein Maximum besitzt, dann miissen die Anderungen der laten- 
ten Warme und des Volumens sich in bestimmter Weise gegen- 
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einander verhalten. Bei einem kritischen Punkte miissen latente 
Wirme und Volumeninderung gleichzeitig verschwinden, wihrend 
Z. anorg. Chem. Bd. 77. 80 
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bei einem Maximum die Volumeninderung Null wird, die latente 
Wirme aber einen bestimmten Wert beibehilt. 


30 | } ieee ee? Sane: ee 


| ithe <i | Sam 

































































> 
~ 701. ; | — 
iF Maesh ideas) sive 
= | ~ 
i NS ‘ 
i 
40} + - ~+ 1 + —<— 
| | | | | 
RS SR | | | aS & 
| | 
ET eae > | | { 
10 = 
0 | | 
| | 
| 
-10 | | 











-80 -60 -40 -20 0 20° 40° G0 80° 
Temperatur. 
Fig. 27. 

TammManns Griinde fiir die wahrscheinliche Existenz eines 
Maximums stammen aus der Beobachtung des allgemeinen Ver- 
laufes der latenten Wirme und der Volumeninderung auf der 
Gleichgewichtskurve. TamMmann konnte nicht sehr genaue Messungen 


der Volumeniinderung ausfiihren, aber sie waren hinreichend genau, 
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um zu zeigen, dab fiir die bis 2000 oder 3000 kg untersuchten 
Substanzen die Volumeniinderungen bei hohem Druck geringer 
werden, wihrend die latente Wiirme nahezu konstant bleibt. Die 
Volumeninderung ist annihernd linear mit der Temperatur auf der 
Gleichgewichtslinie. Hieraus schloB TamMann durch eine Extra- 
polation, daB die Volumeninderung durch Null ginge vor der latenten 
Wirme und dai deswegen die Gleichgewichtskurve ein Maximum 
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TammManns vollstiindige Gleichgewichtskurve zwischen Fliissigkeit und Kristall 
Der Kristall ist nur in dem umschlossenen Gebiet stabil. 


besiiBe. Er hat die wahrscheinliche Lage dieses Maximums fiir eine 
Anzahl von Stoffen berechnet, indem er die Schmelzkurve als Parabe! 
annahm; aber diese Extrapolation ist sehr fraglich. Er selbst be- 
merkt, daB bei hohen Drucken die Gleichgewichtskurven dazu neigen, 
geringere Kriimmung zu zeigen, als man nach ihrem Verhalten bei 
niederem Druck erwarten sollte. 

Ausgehend von der wahrscheinlichen Existenz eines Maximums 
hat TAMMANN seine wohlbekannte Theorie der Natur der vollstiindigen 
(sleichgewichtskurve zwischen Fliissigkeit und testem Stoff entwickelt. 
Nach seiner Theorie ist die ideale Kurve (Fig. 28) eine geschlossene 
Linie und der kristallisierte feste Stoff existiert nur innerhalb dieser 
Linie. Die vollstiindige Kurve mag nicht fiir alle Substanzen reali- 
sierbar sein, da ein Teil der Kurve negative Drucke besitzen kann 
oder Temperaturen unterhalb des absoluten Nullpunktes aufweist. 
Tatsiichlich sind nur die beiden oberen Quadranten fiir bekannte 
Stoffe realisiert worden, und selbst dann hat sich kein Stoff in 
beiden oberen Quadranten gefunden. Der obere linke Quadrant 
entspricht allen normalen Stoffen, wihrend der obere rechte Quadrant 
das Verhalten von Wasser und Eis | zeigt. 

Wir kehren nunmehr zu den Beweisen zuriick, die die vor- 
liegende Untersuchung tiber das Wasser fiir diese Punkte beibringen 
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kann. Zuniichst handelt es sich um die Gleichgewichtslinien allein. 
Diese zeigen alle Kriimmungen in der Richtung, die nach TammManns 
vollstandigem Diagramm erforderlich sind, auf der I—L-Kurve 
wird der Fall der Temperatur schneller bei héheren Drucken, und 
auf den anderen Kurven wird der Anstieg der Temperatur weniger 
schnell mit steigendem Druck. Mit Ausnahme der 1—L-Kurve ist 
dies Verhalten gerade das, welches man nach fast jeder zulissigen 
Theorie erwarten sollte, daB namlich der EinfluB der Temperatur 
geringer wird bei héheren Drucken. Dies ist auch das Verhalten 
auf der Kurve Fliissigkeit-Dampf, die in einem kritischen Punkt 
endet. Vom Standpunkt der Tammannschen Theorie aus, ist es 
ein ungliicklicher Fall, daB bei héheren Drucken die Form I durch 
die Form III ersetzt wird; denn in dem idealen Diagramm ist das 
Verhalten von I das normale Verhalten bei hohem Druck und das 
yon III bei niederen Drucken; wihrend wir hier eine Form haben, 
die den hohen Drucken angepabt sein sollte und doch bei diesen 
hohen Drucken einer Form Platz macht, die offenbar zu niederen 
Drucken pabt. 

Sodann haben wir uns mit der Kurve der Volumeninderungen 
zu befassen. Auch diese zeigen alle das allgemeine Verhalten, das 
Tammanns Theorie fordert, indem namlich die Volumeninderungen: 
fest-fliissig bei hohen Drucken algebraisch kleiner werden; auf der 
Kurve I—L bedeutet dies, daB die Anderungen numerisch gréBer 
werden. Der Grund hierfiir scheint etwa darin zu liegen, daB der 
feste Stoff stiirker inkompressibel ist als die Fliissigkeit, einerlei ob 
er nun das gréBere oder das kleinere Volumen besitzt. Die Kriimmung 
dieser Kurven oder Volumeniinderungen ist iiberall, mit Ausnahme 
der Kurve VI—L, derart, daB der Gedanke nahe gelegt wird, die 
Volumeniinderung wird bei irgendeiner bestimmten Temperatur, die 
nicht sehr weit von der tatsichlich erreichten Temperatur entfernt 
ist, Null. 

Die Kurven fiir die latente Wirme stiitzen gleichfalls Tam- 
MANNS Ansicht, denn sie steigen alle bei héheren Temperaturen auf 
den Gleichgewichtskurven. Die Richtung der Kriimmung dieser 
Kurven der latenten Wirme scheinen nicht durch eine derartig 
allgemeine Regel wie die Kurven der Volumeniinderungen beherrscht 
zu sein, da die Kurve nach der Temperaturachse konkav oder 
konvex sein kann. 

So weit scheint fiir die Kisformen |, II] und V, die bei niederen 
Drucken stabil sind, alles zu sein, wie Tammanns Theorie verlangt. 








Verhalien des Wassers als Fliissigkeit. 453 


Es ist hierbei zu bemerken, daB der Druckbereich der Existenz 
dieser Formen zweimal so groB ist, als man bisher erreichen konnte. 
Auf der VI—L-Kurve jedoch, die bis zu viel héheren Drucken geht, 
finden wir die bedeutungsvollen Anzeichen dafiir, was bei noch 
héheren Drucken zu erwarten ist. Dies Anzeichen ergibt sich aus 
der Kurve der Volumeniinderung, die in der Nihe von 30° einen 
ausgesprochenen Wendepunkt besitzt. Unter 30° ist die Kriimmung 
dieselbe wie fiir die anderen Modifikationen bei niederem Druck; 
sie weist auf ein Verschwinden der Volumeniinderung bei etwa 50° 
oder 60°, aber oberhalb 30° nimmt die Volumeniinderung immer 
weniger schnell mit steigender T’emperatur ab, und es liegt die 
Méglichkeit vor, daB sie asymptotisch verliuft. D. h. bei hohen 
Drucken ist kein Anzeichen mehr dafiir vorhanden, dab die Volumen- 
anderung jemals 0 wird. Diese Wendung in der Volumenkurve 
spiegelt sich auch in einer entsprechenden Wendung der Kurve der 
latenten Wirmen, die am oberen Ende immer stiirker steigen. Diese 
Richtungsinderung der Volumenkurve umfaBbt auch dieselbe Gegend 
wie auf den Kompressibilititskurven fiir die Fliissigkeit das Gebiet, 
wo die Kompressibilitaét aufhdrt, so stark abzunehmen, wie man nach 
dem Verhalten bei niederen Drucken erwarten sollte. Dies Ver- 
halten der Volumenkurve, zusammen betrachtet mit dem der Kurve 
der latenten Wiirme zeigt zuniichst, daB die latente Wiirme und die 
Volumeninderung nicht gleichzeitig verschwinden, so daf also kein 
kritischer Punkt vorhanden sein kann; es zeigt auberdem, dab die 
Volumendnderung offenbar nicht bei irgend einer bestimmten ‘l’empe- 
ratur verschwindet, so daB wir kein Maximum haben, wie ‘'AMMANN 
vermutet hat, sondern dab die Kurve dafiir bis zu unbegrenzten 
Drucken und Temperaturen ansteigt. 

Neuerdings hat J. J. van Laar! eine Theorie des festen Zu- 
standes entwickelt, die insofern weiter reicht, als Tammanns Theorie, 
als sie den tatsachlichen Mechanismus aufzuklaren sucht, der eine 
Flissigkeit in den festen Zustand iibergehen liBbt. Diese Theorie 
erklart den festen Zustand durch die Assoziation der einfachen 
Molekel zu Molekularkomplexen. Der Einfachheit wegen ist die 
Theorie entwickelt worden fiir den Fall, wo die Komplexe Doppel- 
molekel sind, wenngleich diese Beschrinkung nicht notwendig ist. 
Fiir eine gegebene Fliissigkeit, in der einzelne Molekel neben Doppel- 


1 Proc. Amster. 11 (1909) 765—780; 12 (1909), 120—182, 183—141; 13 
(1910), 454—475, 636—649. 
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moleke! existieren, hat van Laan, indem er die thermodynamischen 
Potentiale der beiden Molekelarten aufschrieb, gefunden, wie die 
Dissoziation der Doppelmolekel in die Einzelmolekel mit Druck 
Volumen und Temperatur sich dndert. Die Dissoziation wird von 
einer Volumeninderung begleitet, denn das Volumen der Doppel- 
molekel ist nicht im allgemeinen zweimal so groB wie das der 
Kinzelmolekel, aus denen es sich bildet. Diese Volumeninderung, 
die durch Dissoziation bedingt wird, fiihrt nun zu einer Abinderung 
der Gleichung von vaN pER WaALs, deren Giiltigkeit noch fiir beide 
Molekelarten einzeln angenommen wird, derart. daB eine Isotherme 
nunmehr zwei Maxima und zwei Minima besitzt, statt des einen 
Maximums und Minimums, in vaAN DER Waats_ urspriinglicher 
Gleichung. Dies bedeutet offenbar die Existenz einer neuen Phase 
des festen Stoffes, dessen Gleichgewichtsbedingungen in derselben 
Weise bestimmt werden, wie die Gleichgewichtsbedingungen fiir 
F lissigkeit—Gas in der gewoéhnlichen Gleichung durch Anwendung 
der Bedingung, daB die bei einem umkehrbaren isothermen Kreis- 
prozeb geleistete Arbeit gleich Null ist. 

Durch besondere numerische Rechnungen hat van Laark ge- 
zeigt, wie nach dieser Theorie der Gleichgewichtsdruck: fest-fliissig 
sich mit zunehmender ‘emperatur indert. Die Ergebnisse sind 
den von ‘TAMMANN erhaltenen darin Adhnlich, daB sowohl. eine 
maximale Schmelztemperatur wie ein maximaler Schmelzdruck 
vorausgesagt wird, d. h., nach Fig. 28, van Laar hat dasselbe 
Maximum und dieselbe rechte vertikale Tangente wie TAMMANN, 
aber seine Ergebnisse weichen von denen TAMMANNS darin ab, daB 
das Minimum und die linke vertikale Tangente nicht existieren 
kénnen, oder wenn sie doch vorhanden sind, so miissen sie in jedem 
Falle bei Temperaturen unterhalb des absoluten Nullpunktes und 
be: negativen Drucken liegen. 

Diese Ergebnisse von van Laar wurden erhalten unter der 
besonderen Annahme, daB das wirkliche Volumen der Molekel und 
demnach die Volumeniinderung beim Ubergang einer Doppelmolekel 
in zwei Einzelmolekel unabbingig ist von Temperatur und Druck. 
Dies ist fast sicher nicht der Fall. Der Wert der Kompressibilitat 
von Wasser bei hohen Drucken, die Art in welcher die Anomalien 
in der Nihe von Null ausgeglichen werden, und der Wendepunkt 
in der 4V-Kurve fiir VI oberhalb 0°, diese alle weisen sehr deut- 
lich darauf hin, daB jene Annahme nicht zutrifit, und sie deuten 
iiberdies darauf, da& sie auch nicht niherungsweise soweit der 
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Wirklichkeit entspricht, um auch nur den allgemeinen Charakter 
der Schmelzkurve bei hohen Drucken voraussagen lassen zu kénnen. 
Man kommt demnach iiber die ganze Angelegenheit zu dem 
SchluB, daB bei hohem Druck oberhalb 100U0kg fiir Wasser ein 
neuer Effekt auftritt, der wahrscheinlich mit der Kompressibilitit 
der Atome in Verbindung steht. Dies bedeutet, dab bei hohen 
Drucken die Kompressibilitit von Fliissigkeit und festem Stoff 
immer mehr einander gleich werden, was zur Folge hat, dab die 
Gleichgewichtskurve dauernd unbegrenzt ansteigt. 

AuBer den soeben besprochenen Daten fiir die Kurven: fest- 
fliissig haben wir noch die entsprechenden Daten fiir die Kurven: 
fest-fest. Es existiert bisher keine Theorie des Gleichgewichtes: 
fest-fest, und die gesammelten Daten bestiitigen nur eine Bemerkung 
von Roozesoom,! da verschieden, allotrope feste Stoffe wahrschein- 
lich jede mégliche Beziehung zueinander aufweisen kinnen. Zwei 
Tripelpunkte zwischen drei festen Phasen sind gefunden worden: 
I—I—III und IJ—ITJIJ—V. Der erste von diesen gehért einem 
bereits bekannten Typus an, aber der zweite entspricht einem ‘T'ypus, 
fiir den es nach Roozrsoom? bisher keine Beispiele gab. [Ks ist 
der sechste Typus von RoozEesoom. Die Gleichgewichtslinien sind 
meistenteils Gerade, aber dies zeigt nur an, dab die Kompressibilitat 
und die thermische Ausdehnung der festen Stoffe iiber das in Frage 
kommende Temperatur- und Druckgebiet fast konstant sind, wie 
man erwarten konnte. Gekriimmte Gleichgewichtslinien sind nur 
I—ITI und IJ—IlI; an beiden ist III beteiligt. Aber es war 
a priori zu erwarten, daB III eine Form des Eises ist, deren Eigen- 
schaften sich stirker fndern als die der anderen Formen wegen 
der erheblichen Anniherung ihrer Gleichgewichtslinie mit Wasser 
an ein Maximum. Im allgemeinen wichst die innere Energie beim 
Ubergang eines bei niederen Drucken stabilen festen Stoffes in einen 
bei héheren Drucken stabilen Stoff, aber bei III—II ist eine Aus- 
nahme. Die interessantesten fiir das Gleichgewicht: fest-fest ge- 
fundenen Daten sind die enorme Zunahme der Reaktionsgeschwindig- 
keit bei Annaherung an den Tripelpunkt, sowie die Existenz von 
Keimen in einer kristallisierten Form, durch die die Kristallisation 
einer anderen Form eingeleitet werden kann. 


1 Die heterogenen Gleichgewichte I, 5. 206 (Vieweg, Braunschweig 1901). 
* Roozexsoow, l. c. S. 202. 


Cambridge, Mass., Jefferson Physical Laboratory, Harrard University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1912. 
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Bemerkung 
zu: Die binaéren Systeme: Li,SiO,: Al,(SiO,), usw. 
Von 


R. Baud und E. Dirruer. 


Auf Seite 46 unserer Abhandlung erwihnten wir, daB die 
optischen Eigenschaften des rhomboedrisch kristallisierenden 
Li,SiO, schon durch Zusatz von 10 Mol-°/, Al,(SiO,), stark be- 
einflubt wiirden, indem die ausgeschiedenen Kristalle zweiachsige 
Form annehmen. 

Herr vAN KLoosTErR hatte nun die Liebenswiirdigkeit, uns darauf 
aufmerksam zu machen, daS das Lithiummetasilikat Li,SiO, auBer in 
der von HAUTEFEUILLE angegebenen rhomboedriscken Form auch 
in einer zweiachsigen (wahrscheinlich monoklinen) Form mit 
nahezu gleichem spezifischen Gewicht existiert; nach vaN KLOOSTER 
wird aus dem Schmelztlusse nur die monokline Form erhalten 
und unsere Angaben tiber die optischen Eigenschaften der festen 
Lésungen des Li,SiO, mit Al,(SiO,), wiren sonach auf die mono- 
kline Form zu beziehen. Man erkennt dann, daf die optischen 
Kigenschaften des reinen Li,SiO, (monoklin) und von .901Li,Si0, : 
10 Al,(SiO,), sehr ahnliche werden: optisch zweiachsig, starke 
Doppelbrechung: 0.02, kleinere Lichtbrechung. 


Ween, Mineralogisches Institut der K. K. Universitat, 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1912. 
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Die Konstanten der Sauredissoziation von Aluminium- und 
Zinkhydroxyd. 


Von 


Routanp EpGar Suape.! 


Es wird im allgemeinen angenommen, dal} die Hydroxyde von 
Aluminium und Zink, die amphoteren Charakter haben, auBer- 
ordentliche schwache Siuren seien. Die folgende Uberlegung will 
zeigen, dab sie wahrscheinlich nicht so schwache Siuren sind, wie 
man gewodhnlich glaubt, sondern da sie nur so erscheinen wegen 
ihrer sehr geringen Léslichkeit in Wasser. 

In einer friiheren Mitteilung” habe ich gezeigt, daB das lonen- 
produkt [AlOH),O’][H'] einer gesattigten Lésung von Aluminium- 
hydroxyd in Natriumhydroxydlésung von der Grébe 10°} ist, d. h. 


k [ANOH),] = [A(OH),0°][H'] = 107%, (1) 


wo k, die Konstante der Sauredissoziation von Al(OH), ist, indem 
man es als einbasische Saure betrachtet, wozu wir berechtigt sind, 
wie ich in der erwahnten Mitteilung gezeigt habe. 

Meine Versuche beweisen, daB Natriumaluminatlésungen nicht 
kolloidales Aluminiumhydroxyd enthalten, wenn die Lésungen nicht 
sehr verdiinnt sind. Zu einem dhnlichen Resultat kam O. Krier?’ 
bei Natriumzinkatlésungen, und diesem Ergebnis stimmte auch 
Hanrzscu* bei, der urspriinglich® gezeigt hatte, daB sehr verdiinnte 
Lésungen dieser Stoffe die Hydroxyde in kolloidaler Form enthalten. 

Wir kénnen nicht direkt die Konzentration des nichtdisso- 
ziierten Aluminiumhydroxyds in den Natriumaluminatlésungen messen; 
aber wir kénnen von dem grébten Wert, den man dieser Konzen- 
tration zuschreiben kann, in der folgenden Weise einen Begriff be- 
kommen: Die Konzentration des nichtdissoziierten Aluminiumhydr- 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Koppex-Berlin. 
* Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 261. 


8 Z. anorg. Chem. 7A (1912), 157. 
* Z. anorg. Chem. 7 (1912), 371. 
° Z. anorg. Chem. 30, 296. 
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oxyds mub denselben Wert haben in neutraler oder alkalischer 
wiisseriger Lésung, wenn beide im Gleichgewicht sind mit festem 
Aluminiumbydroxyd. Es ist bekannt, daB Aluminiumhydroxyd nur 
sehr wenig léslich in Wasser ist, wie schon daraus hervorgeht, daB 
es fir die Zwecke der Analyse aus wisserigen Lésungen vollstindig 
getallt werden kann.! Die Léslichkeit in reinem Wasser kann 
kaum gréber sein als 1 mg im Liter und ist médglicherweise sehr 
viel geringer. Dies entspricht einer Konzentration von ungefahr 
10° g-Molen im Liter. Ein Teil dieses Aluminiumhydroxyds ist 
dissoziert als Saure und ein Teil als Basis. Wenn wir jedoch zu- 
niichst die dissoziierte Menge vernachlassigen und die Konzentration 
des nichtdissoziierten Teiles zu 10°° setzen, d. h. [ Al(OH), | = 107°, und 
dies in Gleichung (1) einfiihren, so erhalten wir 
LO 15 


5 = |()19, 
a LO 5 


dies ist der kleinste Wert, den wir k, zuschreiben kénnen; Alumi- 
niumbydroxyd ist demnach eine ebenso starke Siure wie Borsdure, 

Wendet man diesen Wert von k, an, um zu bestimmen, welcher 
Bruchteil des gesamten Aluminiumhydroxyds in Lésung als Saure 
dissoziiert ist, so finden wir, daB er nur 0.3°/, betragt. Eine Kor- 
rektur von dieser Ordnung an der obigen Berechnung kann ver- 
nachlissigt werden. Etwas von dem Aluminiumhydroxyd wird jedoch 
als Base dissoziiert sein, und da wir wissen, daB es eine ziemlich 
starke Basis ist, so wird wahrscheinlich ein groBer Teil des Hydr- 
oxyds in Lésung in dieser Weise dissoziiert sein, so dab die Konzen- 
tration des nichtdissoziierten Teiles viel kleiner als 10°° wird. 

Wir kennen nicht den tatsichlichen Wert der ,,basischen‘ Dis- 
soziationskonstanten von Al(OH). Aber nach den Messungen der 
Hydrolyse von AICl,-Lésungen von DENaaM,? Woop® u. a. scheint 
es ziemlich sicher zu sein, daB die erste und die zweite Dissoziations- 
konstante ziemlich groB sind. Dennam hat gezeigt, daB die Er- 
gebnisse seiner Messungen am besten zu erklaren sind, wenn man 
annimmt, dab nur die dritte Dissoziationskonstante bei Erzeugung 
der Hydrolyse ins Spiel komme. Wir miissen demnach schlieBen, 
das die erste und die zweite Konstante der basischen Dissoziation 
sehr viel gréBer sind, als die dritte, die von der Ordnung 10°? ist. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1¥03), 2751. 
Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 41. 


> Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 417. 
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Al(OH), kann demnach betrachtet werden als eine starke Basis, 
jedenfalls in bezug auf die erste Dissoziationskonstante, so dai wir 
schlieBen kénnen, daS eine neutrale Lésung von Al(OH), stark dis- 
sozilert sein wiirde. Wenn demnach die Gesamtkonzentration 10°5 
betrigt, so wiirde die Konzentration des nicht dissoziierten Hydr- 
oxyds sehr viel kleiner sein, und wenn wir haben Al(OH), < 10°, 
so miissen wir andererseits erhalten k, > 10°)". 

Die Konstante der Sfauredissoziation von Al(OH), k, betriigt 
sicherlich 10°'°, und ist wahrscheinlich sehr viel gréfer. 

O. Kiem hat neuerdings bestimmt, dab das lonenprodukt 
[ZnO,”|(H’}? einer gesattigten Lésung von Zn(OH), = 0.27 x 10°*° ist. 
Wir wollen nur die stabilste der drei von Kuerm_ untersuchten 
Formen des Zinkhydroxyds beriicksichtigen. Die Arbeit dieses 
Autors zeigt, daB Zinkhydroxyd eine zweibasische Siiure ist, und daB 
die beiden Dissoziationskonstanten Werte haben, die nicht stark 
voneinander abweichen. Diese beiden Konstanten haben folgende 
Bedeutung. 

Wenn wir annehmen, dab die Dissoziation in zwei Stufen 
verlautt: 

Zvn(OH), = ~ Zn(OH)O’+ H 
Zn(OHjO’ ~~ ZnO,”+ H° so ftolgt 
k, (Zn(OH), | = [Zn(OH)O’}.(H"] und 
k,{Zn(QH)O"} = [ZnO,”)}.[H']. 


Multiplizieren wir nun die beiden Seiten und dividieren durch 
[Zn(OH)O’}, so erhalten wir 


k, ky(Zn(OH),] = [Zn0,”|(H'}°. 


Vereinigt man dies mit den Resultaten von KLEIN, so ergibt 
sich k, k,{Zn(OH),| = 0.27 x 10°*°. 

Nehmen wir an, dafb der gréBtmégliche Wert fiir die Léslich- 
keit des Hydroxyds wieder 10° ist, und setzen wir vorliutig 
voraus, daB es kaum merklich dissoziiert sei, so kénnen wir setzen 

0.27 « 10°*" . 
[Zn(OH,] = 10°° und demnach k, k, = —— Ta. = 0.27 x 10°*. 
Wenn die beiden Konstanten gleich sind, so wird k, = k, = 0.5.10" 
(angenihert). 

Wenn aber k, >k,, so haben wir k, > 0.5- 10°" > k,. Dieser 
Wert 0.5-10°!* ist der kleinste, den wir k, zuschreiben kénnen., 
Wahrscheinlich ist k, aber sehr viel gréBer, weil erstens Zink- 
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hydroxyd nicht so léslich sein wird, daB es eine Lésung von 
10 °-molarer Konzentration bilden kann, weil zweitens ein groBer 
Teil des gelésten Zinkhydroxyds sicher dissoziiert ist, da Zink- 
hydroxyd eine starke Basis ist, und demnach der Wert 10°° fiir die 
Konzentration des nichtdissoziierten Teiles sicher zu groB ist; und 
weil drittens, wenn die beiden Dissoziationskonstanten nicht gleich 
sind, die erste gréBer sein muB als die Quadratwurzel des Pro- 
duktes der beiden. 


Zusammenfassung. 


Ks ist gezeigt worden, daB Al(OH),, welches sich als einbasi- 
sche Sure verhilt, eine Dissoziationskonstante besitzt, die sicher 
den Wert 10°7'° hat, wahrscheinlich aber viel gréBer ist. — Bei 
der stabilsten Form des Zinkhydroxyds, welches nach KLEtN sich 
als zweibasische Siéure verhilt, ist die erste Dissoziationskonstante 
sicherlich gleich 0.5-10°!*, wahrscheinlich aber sehr viel gréBer. 


laverpool, Muspratt Laboratory of Physical and Electro-Chemistry. Uni- 
versity of laverpool. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1912. 
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Vorwort. 


Wis die Harvard-Univerfitat im Herft 1910 mich als Mus: 
taufcbprofeffor fiir ein Jabr an die Berliner Univerfitat entfandte, 
hielt ich dort neben verfdedenen philofophijchen Vorlejungen auch 
ein vierftiindiges Rolleg tiber Ungewandte Pfychologie. Es war das 
erftemal, da diefes neue Wiffenfchaftsgebiet an irgend einer Uni- 
verfitat planmapig als ein Ganges dargeftellt wurde. Sch wagte 
den Verfuch, weil mir bdaran fag, in meinen Gaftvorlefungen 
Probleme yu erdrtern, die fiir die jiingften Beftrebungen in der 
neuen Welt befonders charafteriftijdh find. Es war meine Abficht 
getvejen, jene Berliner Vorlefungen fpater niederzufchreiben. Andere 
Arbeiten aber fchoben fich zundchft daswifchen. Jn englifcer Sprache 
freilich hatte ich bereits vorher die Verwertung der Pfychologie fiir 
die Aufgaben des Argtes, des Lehrers und des Strafrechtlers in drei 
gefonderten Btichern erértert und fomit die drei Hauptteile der 
angewandten Pfychologie fchon behandelt. Aber die geplanten deut- 
jchen ,,Vorlefungen tiber angewandte Pjychologie’ mit ihrer einheit- 
lichen Wberfchau iiber das Gejamtgebiet und ihrer Erérterung der 
dielbersiweigten Pringipienfragen follen erft tm Hinftigen Sabre er- 
jcheinen. 
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Daf ich heute nun eine bisher wenig beadhtete Cingelfrage aus 
jenem Gebiet der angetwandten Pfychologie herausgreife und Furs 
gefondert behandele, bat faft sufalligen Anlaf. Wis im April diefes 
Jahres der deutfdhe Pfychologenfongrek in Berlin tagte, wurde am 
erften Sikungstage ein ausfiibrliches Referat iiber die Fortfchritte 
in der praftifcben Verwendung der Pfychologie vorgetragen. Sn der 
fich anjchliefenden Diskuffion fpracd) ic) meine Verwunderung dar- 
liber aus, da® die wirtfchaftspfychologifchen Fragen dabei gang un- 
beriibrt geblieben waren. Sch betonte, daB gerade in diefem Fragen- 
freig die Pfychologie gu wertvoller Mtithilfe berufen fcheine und 
eriwdbnte, dah doch wenigftens erfte Anfange vorlagen, um den Weg 
su jeigen. Diefe NMandbemerFungen erreichten weitere Kreijfe und 
fiibrten gu immer neuen Anfragen. Die folgende Sfigze foll auf 
biefe Fragen eine erfte orientierende Antwort geben. 

Sc) wende mich mit diefer Fleinen Schrift nicht nur an die 
berufsmafigen Fachpfychologen, fondern auch gleichzeitig an die Naz 
tionaléfonomen und die WirtfchaftsFreife felbft. Die Unterfuchung 
will bas Sntereffe derer wecken, die in VerFehrswefen und Snduftrie, 
in Handel und Gewerbe, in Wirtfchaftspoliti® und Sozialreform 
ibre Lebensarbeit finden und gewshnt find, fiber das Werk ihrer 
Tage nachzudenFen. So wie die padagogifche Pfychologie die Mtit- 
arbeit der Gehullebrer und die therapeutifche Pfychologie die Mtit- 
arbeit der Yrate verlangte, fo Fann die Wirtfchaftspfychologie nicht 
energifc) vorwarts fommen, wenn nicht Nationaldéfonomen und ernft 
denfende Manner des Wirtfchaftslebens felbft pfychologifce Fragen 
aufiwerfen, die dann gu planmafigen Unterfuchungen der Pfycho- 
fogen fiibren mégen. Auch hier muf eine vollgiiltige WechfelwirFung 
einfefen. Die folgenden Seiten bringen einen erften Bericht tiber 
eine Meibe folcher wirtfchaftspfycdhologifder Erperimentalunter- 
juchungen, die ich in der Abteilung fiir angewandte Pjychologie in 
meinem Harvard-Yaboratorium angeftellt habe. Der Schwerpuntkt 
aber liegt nicht auf diefen vereingelten vorlaufigen Ergebniffen; fie 
ftellen nur Wnfange dar, die fehnell tiberholt werden miiffen, fie 
wollen nur Beifpiele und Anregungen fein. Die Vorfragen am 
Anfang fowie die Anmerfungen am Schlug wenden fich ausfeliep- 
lich) an die Bheoretifer; die eigentlichen Wirtfchaftsfragen beginnen 
mit dem aiweiten Teil. Méoge diefer erfte Verfuch, das Bild der 
Wirtfehaftspiychologie wenigftens au fPiggieren, dazu beitragen, da 
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Friiher erschien von demselben Verfasser: 


Philosophie der Werte 


Grundziige einer Weltanschauung 


VIII, 486 Seiten. 1908. M. 10.—, geb. M. 11.— 


Kantstudien: Inmitten der Versuche, die Grundbegriffe fir die Philosophie im 
Sinne einer Wissenschaft von den allgemeingiltigen Werten eindeutig zu fixieren, 
erhebt sich als das kihne Unternehmen eines vollendeten, alle Gebiete der Philo- 
sophie umfassenden Wertsystems Miinsterbergs Philosophie der Werte. Den Ver- 
fasser befihigt zu solchem Werk eine ungewdhnliche Energie des Denkens, ver- 
moOge deren er seine Grundgedanken — die am meisten mit denjenigen Fichtes 
verwandt sind allenthalben bis ins Detail konsequent durchzufiihren imstande 
ist, gepaart mit einer ausgebreiteten Bildung, welche ihr Material durchweg geist- 
voll verarbeitet und zu den eigenen Ideen in innere Beziehung gesetzt hat. Die 
hervorragende Bedeutung des Werks kann selbst durch fundamentale Einwinde 
nicht in Frage gestellt werden. Der Philosophie als Wissenschaft gibt es die 
reichsten Anregungen, indem es die Probleme der gesamten Philosophie unter einer 
neuen Perspektive zeigt, der Philosophie als Weisheitslehre aber eine Weltan- 


schauung, die geeignet ist, auf die héchsten Ziele der Menschheit gerichtete Willens- 
krifte zu erwecken. 


Die Tat: Dai eine energische Bewegung der Geister zur idealistischen Welt- 
anschauung alle Welten durchflutet, beweist uns auch dieses groBe Werk wieder. 
Miinsterberg zihite friher zu den entschiedenen Verfechtern eines relativistischen 
Psychologismus, der die Welt nur als subjektives Erlebnis auffaite. Um so wichtiger 
ist es, wenn ein so bedeutender Psychologe tiber sich selbst hinausschreitet und 
sich hindurchringt zu einem ethischen Idealismus, der ganz an Fichte orientiert 
ist. Dabei ist das Werk keine aussichtslose Wiederbelebung der Spekulation, 
sondern geht von modernen Voraussetzungen aus und arbeitet mit moderner Me- 
thode. Feine Begriffsarbeit verknipft sich bei ihm mit tiefsinniger Welterfahrung, 
so dai wir im ganzen ein sehr wichtiges philosophisches Werk vor uns haben, das 
einen Markstein der Entwicklung zum ethischen Idealismus hin bedeutet. 


Dr. O. Braun. 


Zeitschrift flr Philosophie: Die Philosophie der Werte im Sinne der sogenannten 
, sidwestdeutschen” Schule ist in den Kreisen der Fachwissenschaft vielfach mit 
Beifall, vielleicht noch Sfter mit heftigem Widerspruch aufgenommen worden. In 
dem neuen Buche von Hugo Miinsterberg erh&lt nun die Schule der Wertphilo- 
sophie ein Grundwerk, um das sich voraussichtlich noch manche philosophische 
Fehde abspielen wird. Der stattliche neue Band liefert, wie der Titel besagt, nichts 
Geringeres als die Grundziige einer Weltanschauung, naimlich der Weltanschauung 
eines Wertphilosophen. Er wendet sich an einen weiteren Kreis von Gebildeten: 
diesem eine auf Schénheit Anspruch machende, der Fachsprache mdglichst ent- 
sagende, breite Darstellung der ,,iberpersdénlichen’‘ Werte bietend. 


Vierteljahresschrift fir wissenschaftliche Philosophie: Das Buch enthalt eine Philo- 
sophie aus einem Gusse. Der Verfasser, bekannt als Psycholog, ist zur reinen 
Philosophie ibergegangen und wandelt in den Bahnen des deutschen Idealismus. 
Der Inhalt kann hier nur angedeutet werden. Er fiberrascht im einzelnen durch 
die Energie und Bestimmtheit, mit der alle einschiigigen Probleme gelést werden. 
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fiir analyt. Arbeiten — hervorragend widerstands- 
fahig gegen schroffen Temperaturwechsel 
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Es wird gebeten, auf die blau unter Glasur, 
Fabrikmarke, einen Pfeil, zu achten. 
Porzellan-Manufaktur, 
W. Haldenwanger, Seamden. 
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Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 





Uber die Beziehungen zwischen den inneren 
Kraften und Eigenschaften der Lésungen. 

Ein Beitrag zur Theorie homogener Systeme von G. Tammann 

in Gottingen. VII, 1848. mit 28 Abbildungen im Text. 1907. 

M. 9.—. 


Zeitschrift fiir physikalische Chemie: Die hier zusammengefabten Arbeiten 
beziehen sich auf die Frage, welche Anderung ein Lésungsmittel durch 
den Umstand erfiihrt, dab ein beliebiger Stoff darin aufgelést wird, und 
beantworten sie dahin, da8 hierdurch das Lésungsmittel solche Eigen- 
schaften erhilt, als befinde er sich unter einem héhern Druck. 


Das periodische System. Seine Geschichte und Bedeu- 
tung fiir die chemische Systematik von Georg Rudorf, Ph. D., 
B. Sc. (London). Vermehrte und vom Verfasser vollstiindig um- 
gearbeitete Deutsche Ausgabe. Die Ubersetzung unter Mit- 
wirkung von Dr. Hans Riesenfeld, Assistent am chemischen 
Institut der Universitat Breslau. XV, 307 S. mit 11 Figuren 
im Text. 1904. M. 10.—. 


Technisch-chemische Jahrbicher: Die Geschichte des periodischen 
Systems ist verkniipft mit eingehenden Betrachtungen iiber die Natur 
der Atome, den Urstoff und die Verwandelbarkeit der Materie. Von 
besonderem Interesse erscheinen hier die Forschungen der Sternen- 
spektroskopie oder der Astrochemie, an welchen in hervorragender Weise 

érman Leekyer beteiligt ist. 
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